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Optically active and racemic prostaglandin derivatives of the formula wherein R1 is -OR5; -NHS02CH3; 
or -0-CH2-U-V; R5 is hydrogen, alkyl, aryl, or a heterocyclic group; U is a direct bond, carbonyl or 
carbonyloxy; and V is phenyl substituted by 1-3 phenyl, alkoxy of 1-2 carbon atoms, or halogen, 
preferably bromine; R2 is hydrogen or alkyl of 1-5 carbon atoms; R3 is alkyl, substituted or unsubstituted 
cycloalkyl, straight-chain or branched alkyl of 1-5 carbon atoms substituted by aryl or substituted aryl, 
when R1 is as above; or R3 is aryl or substituted aryl group when R1 is -OR5\ -NHS02CH3, or -0-CH2- 
U-V and R5' is aryl or a heterocyclic group and U and V are as above; R4 is hydrogen or an ether or acyl 
residue; A is -CH2-CH2- or cis-CH=CH-; B is -CH2-CH2- or trans-CH=CH-; D is a direct bond, oxygen, or 
sulfur; Z is carbonyl or >CH OR4 wherein OR4 is in the alpha - or beta -position; and X Y is when Z is 
>CH OR4-, or or -CH=CH- when Z is carbonyl; AND, WHEN R1 is hydroxy, the physiologically compatible 
salts thereof with bases, have more prolonged activity than naturally-occurring prostaglandins. 
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Neue Prostaglandin- ace tylen-analoga ^ ^ 2/. 0 

und Verfahren zu ihrer Herstellung 

2517771 

Die Erfindung betrifft neue Prostaglandin-acetylen-analoga , 
und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bekannt, daB die physiologischen Wirkungen der 
Prostaglandine sowohl im Saugetierorganismus als auch in 
vitro nur von kurzer Dauer sind, da sie rasch zu einer 
Vielzahl von pharmakologisch inaktiven StofTwechselpro- 
dukten umgewandelt werden. Aufterdem ist es bekannt, daft 
die natiirlichen Prostaglandine an sich keine biologiscne 
Spezifitat besitzen, die fur einen Arzneistoff notwendig 
i3t. 

Es war daher wiinschenswert , Prostaglandin-analoga mit einem 
den natiirlichen Prostaglandinen vergleichbaren Wirkungs- 
spektrum zu entwickeln und S t rukt urveraind erung en vorzu- 
nehmen, durch die die Dauer und Selektivitat der Wirksam- 
keit gesteigert wird. 

Es wurde nun gefunden, daB Prostaglandinderivate mit einer 
Dreif achbindung zwischen den Kohlenstoff atomen 16 und 17 
iib err as ch enderwei s e eine langere Wirkungsdauer, groBere 

g Selektivitat und bessere VTirksamkeit als die natiirlichen 

£ Prostaglandine besitzen. 
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Die Erfindung betrifft optisch aktive und raceraische 
Prostaglandin-Derivate der allgemeinen Forrael I 




I, 



worin 

R 1 eine der Gruppierungen -OR^ -NHS0 2 CH^ oder -0~CH ? -U-V 
darstellt, wobei Rj. ein Wasserstoff ato/n, eine Alkyl- , 
Aryl- oder heterocyclische Gruppe bedeutet, U eine 
direkte Bindung, eine Carbonyl- oder Carbonyloxygruppe 
und V einen durch ein oder raehrere Phenylgruppen , Alkoxy- 
gruppen mit 1-2 C-Atomen oder Halogenatome, vorzugs- 
weise Bromatorae, substituierten Phenylring darstellt , 

R ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe rait 1 - 5 
C-Atomen, 

R^ eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Cycloalkylgruppe, eine durch gegebenenf alls substituiertes 
Aryl substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1-5 C-Atomen, eine gegebenenf alls substi- 
tuierte Arylgruppe bedeutet und 
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ein Wasserstoff atom oder einen Ather- oder Acylrest 



darstellt und 

A eine -CHg-CHg- oder eine cis-CH=CH-Gruppe 

B eine -CHg-CH^- oder eine trans-CH=CH-Gruppe 

D eine direkte Bindung, ein Sauerstoff- oder Schvrefel- 
atom und 

Z eine Carbonylgruppe oder eine H=CH- — ~OR^-Gruppe, deren 
OR^-Rest a- oder fi-standig sein kann, 

fur -CH -CH- oder -CH -C- steht, wenn 



Z eine Carbonylgruppe bedeutet, 
und falls R 1 eine Hydroxygruppe darstellt, deren physio- 



Als Alkylgruppen R g komraen gerad- und verzweigtkettige Alkyl- 
reste mit 1-5 Kohlenstoff atomen in Betracht, vie beispiels- 
weise Methyl- , Athyl- , Propyl- , Isopropyl- , Butyl- , Isobutyl- 
und Pentyl-Gruppe» Bevorzugt ist die Methyl- und Athylgruppe. 



OR 



4 





logisch vertragliche Salze mit Basen* 
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Als substituierte bzw. unsubstituierte Arylgruppen R^ 
und R^ kommen beispielsweise in Betracht: Phenyl, 1-Naph- 
thyl und 2-Naphthyl, die jeweils substituiert sein konnen 
durch 1-3 Halogenatome , eine Phenylgruppe, 1-3 Alkyl- 
gruppen mit jeweils 1 - k C-Atomen, eine Chlormethyl- , Fluorine 
thyl-, Trifluormethyl-, Carboxyl T , Alkoxy- oder Hydroxygruppe 

Als Alkylgruppen R^ und R^ kommen gerad- und verzweigt- 
kettige, gesattigte und ungesattigte Alkylreste, vorzugs- 
weise gesattigte, mit 1 * 10, insbesondere 1-6 C-Atomen, 
in Frage. Beispielsweise genannt seien Methyl-, Athyl-, 
Propyl- , Butyl- t Isobutyl- , tert * Butyl- , Pentyl- , Hexyl- , 
Heptyl-, Octyl-, Butenyl- , Tsobutenyl- t Propenyl- und 
Pent enylgrupp en . 

Als heterocyclische Gruppen R^ kommen 5- und 6-gliedrige 
Heterocyclen in Frage, die wenigstens ein Heteroatom, vor- 
zugsweise Stickstoff , Sauerstoff oder Schwefel, enthalten. 
Beispielsweise genannt seien: 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl u.a. 
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Die Cycloalkylgruppen R 3 konnen im Ring 4-10 Kohlenstoff- 
atome enthalten. Die Ringe konnen durch Alkylgruppen mit 
1 - k Kohl ens toff at omen substituiert sein. Beispielsweise 
seien genannt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl- cyclohexyl 
und Adamantyl. 

Als Ather- und Acylreste R^ kommen die dem Fachmann be- 
kannten Reste in Betracht. Als Atherreste seien beispiels- 
weise dei- Tetrahydropyranyl-, Tetrahydrofuranyl- , a-Athoxy- 
athyl-, Trimethylsilyl- und Tri-p- X ylyl- S ii y i re st genannt. 
Als Acylreste seien Saurereste mit vorzugsweise bis zu 
7 Kohlenstoffatomen im Acylrest genannt, vorzugsweise 
Acetyl, Propionyi, Butyryl und Benzoyl. 
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Zur Salzbildung sind anorganische und organische Basen 
geeignet, wie sie dem Pachmann zur Bildung physiologisch 
vertraglicher Salze bekannt sind. Beispielsweise seien 
genannt Alkalihydroxide , wie Natrium- oder Kaliutnhydroxid, 
Erdalkalihydroxide, wie Calciumhydroxid, Amraoniak, Amine, 
wie Athanolamin, Di athanolamin, Tri athanolamin, N~Methyl- 
glucamin, Morpholin, Tris- (hydroxymethyl ) -methylamin usw. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Yerfahren zur Herstellung 
der neuen 1 6 , 1 7-Acetyl en- prostaglandins der allgemeinen 
Forrael I, dadurch gekennzeicknet , da£ onan in an sich be- 
kannter tteise 



haben, mit einer metallorganischen Acetylenverbindung 
der allgemeinen Formel III 



a) eine Verbindung der allgeoieinen Por^el II 




worin 
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worin und D die oben angegebene Bedeutung haben 
und M einen metallhaltigen Rest bedeutet, umsetzt oder 

ein Lactol der allgemeinen Formel IV 




IV, 



vorin R- , R~ , B und D die oben angegcbene Bedeutung haben 
und R^ t einen Atherrest darstellt, mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeinen Formel V 

Ph 3 P = CH-(CH 2 ) 3 -COR 1 V, 

worin Ph eine Phenylgruppe bedeutet und R^ die oben ange- 
gebene Bedeutung hat, umsetzt und gegebenenf alls anschlieftend 
in beliebiger Reihenfolge eine freie Carboxy-Gruppe ver- 
estert oder eine veresterte Carboxy-Gruppe yerseift und/ 
oder eine 9-Keto-Gruppe reduziert und/oder eine 9-Keto- 
Verbindung unter Eliminierung der 1 1 -Hydroxygruppe de- 
hydratisiert und/oder eine 9-Hydroxy-Gruppe nach inter- 
mediarem Schutz der 11- und 1 5 -Hydroxygruppe oxydiert und/ 
oder eine 9-Hydroxy-Gruppe oder eine 1 1 -Hydroxy-Gruppe ge- 
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gebenenfails nach intermediarem Schutz der 15-Hydroxy- 
gruppe regioselektiv oxydiert und/oder eine freie OH-Gruppe 
funktionell abwandelt und/oder eine £ unktionell abgewandelte 
OH-Gruppe in Freiheit setzt und eine 1 -Carboxy- Verbindung 
mit einer Base in ein physiologi sch vertragliches Salz uber- 
fiihrt und gegebenenfalls die Raceraate treunt . 

Die Umsetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel II 
mit der metallorganischen Verbindung der allgemeinen For- 
mel III erfolgt in an sich bekannter Weise in einera inerten 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch, vie zura Beispiel 
Diathylather, Te crahydrofuran, Dioxan, Dime thoxya than, vor- 
-zugsweise Diathylather. Die Reaktion wird bei Temperaturen 
zwischen -100°C und 60°C , vorzugsweise bei -60°C bis -30°C 
dur ch g e f iihr t ♦ 

Die Herstellung der fur diese Umsetzung benotigten Verbin- 
dung der allgemeinen Formel III erfolgt durch Reaktion der 
entsprechenden terminalen Acetylen-Wasserstof f- Verbindung 
(M-H) mit einer metallorganischen Verbindung. Als metall- 
organische Verbindungen kotnmen zum Beispiel in Frage: 
Butyllithium, Methyllithium, Athyllithium, Propyllithium, 
Phenyllithium, Methylmagnesiumbromid , Athylraagnesiumbromid , 

-8- 
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Propylraagnesiumbromid, Butylmagnesiumbromid, vorzugsveise 
jedoch Butyllithium und Methylmagnesiumbromid. 

Der Rest M der allgemeinen Formel III bedeutet demnach 
ein Alkalimetall Oder eine Erdalkalihalogen-Gruppe* Vor- 
zugsweise stellt M einenLithium- oder Magnesium-brora-Rest 
dar. 

Die Umsetzung der Lactole IV mit dem Wittig-Reagenz der 
allgemeinen Formel V, das man aus dem entsprechenden 
Phosphoniumbromid rait Methansulf inylmethylnatriuin oder 
Kalium-tert^-butylat in Dimethyl siilfoxid herstellt, wird 
bei Temperaturen von 0°C - 100°C, vorzugsweise bei 20°C - 
80°C t in einem aprotischen Losungsmittel , vorzugsweise 
Dimethylsulf oxid oder Dimethylformamid , vorgenommen. Das 
Wittig-Reagenz kann auch wahrend der Reaktion aus 
k-R^ -0-CO-triphenylbutylphosphoniumbromid mit Kalium- 
tert. -butylat freigesetzt verden. 

Die Einfiihrung der Estergruppe -OR^ fur R^ , bei welcher R_ 
eine Alkylgruppe mit 1 - 10 C-Atomen darstellt , erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Methoden. Die 1 -Carboxyver- 
bindungen werden beispielsweise mit Diazokohlenwasserstoffen 
in an sicb bekannter Weise umgesetzt. Die Veresterung mit 
Diazokohlenwasserstoffen erfolgt zum Beispiel dadurch, 
daft man eine Losung des Diazokohlenwasserstof f es in einem 
inerten Losungsmittel, vorzugsweise in Diathylather , mit 
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der 1 -Carboxyverbindung in dem gleichen oder in einem 
anderen inerten Losungsraittel , wie zuin Bei spiel Methylen- 
chlorid, vermischt. Nach beendeter Umsetzung in 1 bis 
30 Minuten wird das Losungsmit tel entfernt und der Ester 
in iiblicher Weise gereinigt. 

Diazoallcane sind entweder bekannt oder konnen nach be- 
kannten Methoden hergestellt werdsn /Org* Reactions Bd. J3, 
Seiten 389-394 (195^)/. 

Zur Einfiihrung der Estergruppe O-CHg-U-V- fiir R 1 wird 

die 1 -Carboxyverbindung der allgemeinen. Forrael I mit einer 

Halogenverbindung der allgemeinen Forrael 

Hal-CH 2 -U-V f 

worin Hal ein Halogenatosu, varzugsweise Brora, U eine di- 
jrekie Bindung, eine Carbonyl- oder Carbonyloxygruppe und 
V einesi dureh ein oder mehrere Phenylgruppen, Alkoxygruppen 
mit 1-2 C-Atomen oder Kalogenatome , vorzugsweise Bromatome 
substituierten Phenylring darstellt, in Gegenwart eines 
halogenwasserstoff abspaltenden Mittels umgesetzt. 

Als halogenwasserstoff abspaltende Mittel werden beispiels- 
weise Silberoxid, Natriumcarbonat , Kaliumcarbonat , Natrium- 
hydrogencarbonat , Kaliumhydrogencarbonat oder Amine, wie 
Trimethylamin, Triathylarain , Tributylarain, Trioctylamin 
und Pyridin, verwendet. Die Umsetzung mit der Halogenver- 
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bindung wird in einera inerten Losungsmittel , vorzugsweise 
in Aceton, Acetonitril, Dimethylacetamid, Dimethylf ormamid 
Oder Dimethylsulfoxid bei Temperaturen von -80°C bis +100°C f 
vorzugsweise bei Raumtemperatur , durchgef uhrt . 

Zur Einfuhrung der Estergruppe -0R 5 fur R 1 , bei welcher 
R^ eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe 
darstellt, werden die 1 -Carboxyverbindungen mit den ent- 
sprechenden Arylhydroxyverbindungen mit Dicyclohexylcar- 
bodiimid in Gegenwart einer geeigneten Base, beispiels- 
weise Pyridin oder Triathylamin, in einem inerten Losungs- 
mittel uragesetzt. Als Losungsmittel kommen Methyl enchlorid, 
Athylenchlorid, Chloroform, Essigester, Tetrahydrofuran, 
vorzugsweise Chloroform in Frage* Die Reaktion wird bei 
Temperaturen zwischen -30°C und +50°C , vorzugsweise bei 
1 0°C , durchgef uhrt • 

Die Verseifung der Prostaglandinester wird nach den dem 
Fachmann bekannten Methoden dur chgefiihrt wie beispiels- 
weise mit basischen Katalysatoren oder durch reduktive 
Spaltung. 

Die Reduktion der 9-Ketogruppe zur Herstellung der ent- 
sprechenden F^-Analoga (Z= I^CHOH) erfolgt mit einem fur 
die Reduktion von Ketonen geeigneten Reduktionsmittel wie 
beispielsweise Natriumborhydrid oder Zinkborhydrid. Das 
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entstehende Epimerengemisch wird zum Beispiel in ublicher 
Weise durch Saulen- oder Schichtchromatographie getrennt* 

Die Dehydratisierung der 9-0xo-Verbindung, bei welcher die 
1 1-Hydroxygruppe und ein Wasserstoff atom aus der 10-Stellung 
abgespalten verden zu einem Prostaglandin-A-Derivat , kann 
unter Bedingungen, wie sie dem Fachmann allgeraein bekannt 
sind, durchgefiihrt werden. Im allgemeinen erfolgt die De- 
hydratisierung in einer Losung einer organischen Saure, wie 
Essigsaure, oder einer anorganischen Saure, wie Salzsaure, 
oder in einer Essigsaureanhydrid-Pyridin-Mischung bei Tempe- 
raturen zwischen 20°C und SO°C. Nach etwa 2 bis 17 Stunden 
ist die Reaktion beendet. 

Die regioselektive Oxydation der 9-Hydroxygruppe (Verbin- 

9H 

dungen der allgemeinen Formel I mit R 2 =Alkyl , Z= -CH- , 

X...Y= -CH 0 -CH-) kann beispielsweise mit Silbercarbonat, 
OH 

Fetizon-Reagenz (Tetrahedron 29 , 2867 (1973) oder Platin 
rait Sauerstoff (Adv. in Carbohydrate Chem. V?, 169 (1962) 
in einem inerten Losungsmittel erfolgen* Als Losung smitt el 
konnen Benzol, Toluol, Xylol, Essigester, Aceton, Tetrahydro- 
furan, Diathylather und Dioxan verwendet werden. Die Reaktions- 
temperaturen liegen zwischen 20°C und 110°C bei der Silbercar- 
bonat- oder Fetizon-Oxydation, vorzugsveise bei der Siede- 
temperatur des Lb sung smitt els , bei der Oxydation mit Platin/ 
Sauerstoff vorzugsweise bei 20° - 50°C. 
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Die regioselektive Oxydation der 1 1 -Hydroxygruppe (Ver- 

OH 

bindungen der allgemeinen Formel I mit R 0 =Alkyl, Z= -CH- , 

X * • • Y== CH 2 -CH-) kann beispielsweise mit Jones-Reagenz 
6h 

(J. Chem. Soc. 1953 , 2555) bei -40°C bis +20°C f vorzugs- 
weise bei -10°C bis -30°C, oder rait Hilfe des Collins-Rea- 
genz (Tetrahedron Letters 1968 , 3363) in Methylenchlorid- 
losung bei -20°C bis 30°C t vorzugsweise bei 0°C bis 20°C f 
erfolgen. Anstelle von Methylenchlorid konnen auch andere 
gegen das Oxydationsmittel inerte Losungsmittel , wie Chloro- 
form, Athylenchlorid , Pyridin usw, , vervendet werden. 

Die Oxydation der 9 -Hydroxygruppe kann auch nach interme- 
diarem Schutz der 11- und 1 5 -Hydroxy grupp en , zum Beispiel 
durch Silylierung (Chem. Comm. 1972 , 1120), erfolgen. Die 
Oxydation wird mit den ttblichen Oxydationsmitteln durchge- 
fiihrt, beispielsweise mit Jones-Reagenz, 

Die Freisetzung der funktionell abgewandelten Hydroxygruppe 
zu den Verbindungen der allgemeinen Formel I erfolgt nach 
bekannten Methoden* Beispielsweise wird die Abspaltung von 
Atherschutzgruppen in einer waftrigen Losung einer organischen 
Saure, wie zum Beispiel Essigsaure, Propionsaure u.a. oder in 
einer waflrigen Losung einer anorganischen Saure, wie zum Bei- 
spiel Salzsaure, durchgeftthrt . Zur Verbesserung der Loslich- 
keit wird zweckmafiigerweise ein mit Wasser mischbares inertes 
organisches Lbsungsraittel zugesetzt, Geeignete organische 
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Losungsmittel sind zum Beispiel Alkohole, wie Methanol und 
Athanol 9 und Ather, wie Dimethoxyathan , Dioxan und Tetra- 
hydrofuran. Tetrahydrofuran wird bevorzugt angewendet. Die 
Abspaltung wird vorzugsweise bei Ternperaturen zwischen 20°C 
und 80°C durchgefuhrt. Bei Verbindungen vora Prostaglandin 
E-Typ wird die Hydrolyse unterhalb 45°C durchgefuhrt , urn 
die Bildung von Prostaglandin A- Verbindungen als Neben- 
produkte zu vermeiden. 

Die Verseifung der Acylgruppen erfolgt beispielsveise mit 
Alkali- oder Erdalkali-carbonaten oder -hydroxy den in einem 
Alkohol oder der waBrigen Losung eines Aikohols* Als Alkohole 
konunen aliphatische Alkohole ±n Bet^acht, wie zum Beispiel* 
Methanol 9 Athanol, Butanol usw M vorzugsweise Methanol. Als 
A Xks.ll carbonate und -hydroxyde seien Kaliuin- und Natrium- 
salse genannt , bevorzugt sind jedoch die Kaliusnsalze * Als 
Erdalkalicarbcnate und -hydroxyde sind beispi elsweise ge- 
eignet Calciumcarbonat , Calciumhydroxyd und Bariumcarbonat . 
Die Umsetzung erfolgt bei -10°C bis ?0°C , vorzugsweise bei 

Die funktionelle Abwandlung der freien OH-Gruppen erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Methoden, Zur Einf iihrung 
der Atherschutzgruppen wird beispielsweise mit Dihydropyran 
in Methylenchlorid oder Chloroform unter Verwendung eines 
sauren Kondensationsmittels , wie zum Beispiel p-Toluolsul- 
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fonsatire, umgesetzt. Das Dihydropyran wird im Uberschu/1 
ange^andt, vorzugsweise in der 4- bis lOfachen Menge des 
theoretischen Bedarfs. Die Umsetzung ist normalerweise 
bei 0°C - 30°C nach 15-30 Minuten beendet. 

Die Einfuhrung der Acylsclnitzgruppen erfolgt, indem man 
eine Verbindung der allgemeinen Formel I in an sich be- 
kannter Weise mit einem Carbonsaurederivat , wie zum Bei- 
spiel Saurechlorid, Saureanhydrid u.a«, umsetzt. 

Die Prostaglandinderivate der allgemeinen Formel I mit 
in der Bedeutung einer Hydroxygruppe kbnnen mit ge- 
eigneten Mengen der entspr echenden anorganischen Basen 
unter Neutralisierung in Salze uberfiihrt werden. Bei- 
spielsweise ^rhalt man beim Losen der entsprechenden 
PG-Sauren in l/asser, welches die stochiometrische Menge 
der Base enthalt, nach Abdampfen des Wassers oder nach 
Zugabe eines mit Wasser mischbaren Losungsmittels, zum 
Beispiel Alkohol oder Aceton, .das feste anorganische 
Salz. 
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Zur Herstellung eines Aminsalzes, die in iiblicher Weise 
erfolgt, wird die PG-Saure zum Beispiel in einem geeig- 
neten Losungsmittel , beispielsweise Athanol, Aceton, 
Diathylather oder Benzol gelost und mindestens die stb- 
chiometrische Menge des Arains dieser Losung zugesetzt. 
Dabei fallt das Salz gewihnlich in fester Form an oder 
wird nach Verdampfen des Losungsmittels in iiblicher 
Weise isoliert. 

Die Trennung der Racemate erfolgt nach an sich bekannten 
Methoden wie durch Salzbildung mit einer optisch aktiven 
Base, beispielsweise Dihydroabietylamin, Amphetamin, 
Chinin u.a. 

Die ais Ausgangsverbindungen dienenden Verbindungen der allg 
meinen Formel II konnen hergestellt werden, indera man in 
an sich bekannter Weise einen Aldehyd der allgemeinen 
Formel VI (E.J. Corey et al. J • Amer. Chera. Soz. 9±, 5675 
(1969)* E.W. Yankee et al. J. Amer. Chera. Soc. 96, 5865 
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worin R^ die oben angegebene Bedeutung hat, mit einem 
Phosphoran oder einem Phosphonat in einer Wittig-Reaktion 
umsetzt. Man erhalt eine or 4 fl-ungesattigte Carbonylver- 
bindung, deren Doppelbindung gewiinschtenf alls in 13il4- 
Stellung (PG-Numerierung) hydriert verden kann. Die Car- 
bonylgruppe wird ketalisiert und anschlieHend wird mit 
Diisobutylaluminiumhydrid das Lacton zuin Lactol reduziert. 
Dieses vird mit einem Vfittig Reagenz zu Verbindungen der 
allgemeinen Forrael VII 




worin R^ t R^ 5 A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
umgesetzt und gegebenenf alls die 5 i 6-Doppelbindung (PG-Nu- 
merierung) hydriert und/oder die 1 -Carboxygruppe verestert. 
Die anschliefiende Hydrolyse der Ketale der allgemeinen For- 
mel VTI.fuhrt zu den Ausgangsverbindungen der allgemeinen 
Formel II, deren 9- und 11-standige Hydroxylgruppen gege- 
benenfalls verathert oder verestert werden. Die Veresterung 
der 9- und 11-standigen Hydroxylgruppen erfolgt unter den dem 
Pachmann bekannten Bedingungen v beispielsweise mit einem 
Saurechlorid oder einem Saureanhydrid in Pyridin. 

-16- 
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Ein weiterer Zugang zu den Ausgangsverbindungen der allge- 
saeinen Forrael II ist dadurch gegeben, dafl man in an sich 
foekannter Weise einen Aldehyd der allgemeinen Formel VI 
mlt Orthoaraeisensauretriathylester und Atluanol in Gegen- 
s-rart eines saurc-n Katalysators sum Acetal umsetzt und 
dieses anschliettend mit Diisob^tylalurainiumhydrid zum 
Lactol reduziert* Das Lactol wird mit einem Wittig-Reagenz 
der allgesneinen Formel V zu Verbindungen der allgemeinen 
Formel VIII 




VIII, 



^CH(OC 2 H 5 ) 2 



OH 



worin R, und A die oben angegebene Bedeutung haben, umge- 
setzt, gegebenenfalls nach Hydrierung der 5 , 6-Doppelbindung 
(PG-Numerierung) und/oder Veresterung der 1 -Carboxy-Gruppe. 
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Nach Schutz der 9- und 11-standigen Hydroxygruppe wird 
das Acetal der allgemeinen Formel VIII zum Aldehyd hydro- 
lysiert. Der so erhaltene Aldehyd wird mit einem Phosphoran 
oder einem Phosphonat in einer Wittig-Reaktion zu der Aus- 
gangsverbindung der allgemeinen Formel II umgesetzt, der en 
9- und 11-standige Hydroxylgruppen gegebenenf alls verathert 
Oder verestert und/oder deren 1 3 t 1 4-Doppelbindung (PG-Nume- 
rierung) gegebenenf alls hydriert werden. 

Das als Ausgangsverbindung eingesetzte Lactol der allgemeinen 
Formel IV kann hergestellt werden, indem man einen Aldehyd 
der allgemeinen Formel VI mit einem Phosphoran oder Phosphonat 
in einer Wittig-Reaktion zu einer a ,li-ungesattigten Carbonyl- 
verbindung umsetzt, deren Doppelbindung gewiinschtenf alls in 
1 3, 1 (fc-Stellung ( PG-Numerierung) hydriert werden kann. Die 
Umsetzung der Carbonylverbindung mit einer me tailor gani s ch en 
Verbindung der allgemeinen Formel III fiihrt zu epimeren 
Alkoholen (PG-Numerierung), deren Epimeren nach den iibli- 
chen M^thoden leicht trennbar sind. Die Reaktion wird in 
einem inerten Losurigsmittel bzw. Losungsraittelgemisch bei 
Temperaturen zwischen -100°C und 60°C f vorzugsweise bei 
-60°C bis -30°C t durchgefiihrt . AnschlieUend konnen ge- 
wiinschtenfalls Schutzgruppen eingefiihrt werden. Das so er- 
haltene Lacton wird mit Diisobutylaluminiumhydrid zum 
Lactol der allgemeinen Formel IV reduziert. 

-18- 
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Die neuen Prostansaurederivate der allgeraeinen Formel I 
sind wertvolle Pharmaka, da sie bei ahnlichem Wirkuhgs- 
spektrum eine wesentlich starkere und vor all em wesent- 
lich langere Wirkung auf we i sen als die entsprechenden 
naturlichen Prostaglandine . 

Die neuen Prostaglandin-Analoga vora E-, D- und F-Typ 
wirken sehr stark luteolytisch , d*h. zur Auslosung einer 
Luteolyse benotigt man wesentlich geringere Dosierungen 
als bei den entsprechenden naturlichen Prostaglandinen. 

Auch zur Auslosung von Aborten sind wesentlich geringere 
Mengen der neuen Prostaglandin-Analoga in. Vergleich zu 
den natiirlichen Prostaglandinen erf orderlich. 

Bei der Registrierung der isotonischen Uteruskontraktion 
an der narkotisierten Ratte und am isolierten Rattenuterus 
zeigt sich, da£ die erf indungsgemaften Substanzen wesentlich 
wirksamer sind und ihre Wirkung en langer anhalten als bei 
den naturlichen Prostaglandinen. 

Die neuen Prostansaurederivate sind geeignet, nach ein- 
maliger intrauteriner Applikation eine Menstruation zu 
induzieren oder eine Schwangerschaf t zu unterbrechen. Sie 
eignen sich ferner zur Synchronisation des Sexualzyklus 
bei weiblichen Saugetieren wie-Affen, Kaninchen, Rindern, 
Schweinen usw. 

-19- 
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Die gute Wirkungsdissoziation der erf indungsgemaAen 
Substanzen zeigt sich bei der Untersuchung an anderen 
glattmuskularen Organen, wie beispielsweise am Meer- 
schweinchen-Ileum oder an der isolierten Kaninchen- 
Trachea, wo eine wesentlich geringere Stimulierung zu 
beobachten ist als durch die naturlichen Prostaglandine. 

Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe der PG E-Reihe zeigen 
an der isolierten Kaninchen-Trachea in vitro bronchodila- 
tatorische Wirkung und hemraen stark die Magensauresekretion 
und wirken regulierend bei Herzrhythmusstorungen, Die neuen 
Verbindungen der PG A- und PG E-Reihe senken ferner den 
Blutdruck und wirken diuretisch. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der F-Reihe wirken weniger 
bronchokonstriktorisch als natiirliches Prostaglandin F 2a t 
was fur ihre therapeutische Anwendung von groBem Vorteil 
ist. Fiir die medizinische Anwendung konnen die Wirkstoffe 
in eine fiir die Inhalation, fiir orale oder parent erale 
Applikation geeignete Form uberfuhrt verdea. Zur Inhalation 
werden zweckmaBigerweise Aerosol- oder Spraylosungen her- 
gestellt. 

Fiir die orale Applikation sind beispielsweise Tabletten, 
Dragees oder Kapseln geeignet. 
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Fiir die parenterale Verabreichung werden sterile, inji- 
zierbare, waftrige Oder olige Losungen benutzt. 

Die Erfindung betrifft damit auch Arzneimittel auf Basis 
der Verbindungen der allgemeinen Fomiel I und iiblicher 
Hilfs- und Tragerstoff e. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe sollen in Verbindung mit 
den in der Galenik bekannten und iiblichen Hilf sstof fen, 
zura Bei spiel zur Hers t el lung von Praparaten zur Auslosung 
eines Abortes, zur Zyklussteueruzig oder zur Einleitung 
einer Geburt dienene Fur diesen Zxveck kormen sterile, 
wafirige Losungen, die 0,01 - 10 jULg/ml der aktiven Ver- 
bindung enthalten, als intraveaose Infusion angewendet 
werden. Zur Herstellung waftriger isotonischer Losungen 
sind die Sauren und Salze der allgemeinen Forrael I be- 
sonders geeignet, Zur Steigerung der Loslichkeit konnen 
Alkohole, wie Athanol , Athylenglykol und Propylenglykol , 
hinzugefxigt werden. 
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Beispiel 1 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9,11 1 15-Trihydroxy-15-methyl- 
17-phenyl-1 8 1 1 9 i 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
und 

(5Z, 13E)-(8Ri9S, 11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-15-niethyl- 
17-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 2,0 g (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS)-9 , 1 1 - 
Bis ( benzoyl oxy) -15-hydroxy- 15 -methyl -1 7-pnenyl-1 8, 1 9 » 20-trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester in 80 ml absolutem Methanol 
gab man 1,9 S wasserfreies Kaliumcarbonat und ruhrte 15 S"tun- 
den bei Ratuntemperatur unter Argon- Man versetzte mit Ather, 
schiittelte mit Sole, trocknete iiber Magnesiumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein. Das Rohprodukt (1,9 g) wurde durch 
Schichtchromatographie an Kieselgelplatten (Ather) iii die 
beiden 15** und 1 5S-Epiraeren getrennt. Man erhielt 385 nig 
der 15R-konf igurierten Titelverbindung und als unpolarere 
Komponente 425 mg der 1 5S-konf igurierten Titelverbindung 
als farblose Ole. 

15R-konf igurierte Titelverbindung : 
DC (Ather) Rf-Wert 0,11 

IR (Chloroform): 3595* 3*50 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, 1435, 970, 915 /cm 

UV (in Methanol) X (e) : 205 (33800) , 232 (12200) Schulter, 

max 

240 (15900), 251 (14700), 265 (29*10), 272 (3040), 279 (2870) 

-22- 
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15S-konf igurierte Titelverbindung : 
DC (Ather) Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 3595, 3450 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, 1435, 970, 915 /cm 

UV (in Methanol) \ (e): 205 (33500), 232 (12050) Schulter, 

max 

240 (158OO), 251 (14650), 265 (2935), 272 (3040), 279 (2860) 

Die -Festlegung der Konfiguration an C-15 erfolgte durch Pola- 
ritatsvergleich mit den entsprechenden natiirlichen Prostaglan 
dinen, bei denen stets das polarere Epimere eine 15a-Hydroxy- 
gruppe und das unpolarere eine 1 5^-Hydroxygruppe tragt. Des- 
halb wird hier und im Folgenden der unpolareren Komponente 
die 15S-Konf iguration (entspricht der 1 5^-Hydroxygruppe ) und 
der polareren Komponente die 1 5R-Konf iguration (entspricht 
der T5a-Hydroxygruppe) zugeordnet. 

Das Ausgangsmaterial £iir die obigen Titelverbindung en wurde 
wie folgt hergestellt: 

1 a) Dim e thy 1 ac e t ony lph o sph onat 

Zu oiner Lb sung von 109,6 g Jodaceton in 75 ml* Benzol 
tropfte man bei 50 - 65°C 72,1 g Trimethylphosphit und 
destillierte das dabei gebildete Methyljodid kontinu- 
ierlich ab. Anschliefiend erhitzte man eine Stunde unter 
Ruckfluft und erhielt nach Destination bei 15 Torr und 
128 - 135°C 55 g Dimethylacetonylphosphonat als klare 
farblose Fliissigkeit, 

-23- 
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1 b) ( 1 S , 5R , 6R , 7R) -6-/TE ) -3-oxo- 1 -but enyl7- 7-b enzoyl oxy- 2 - 
oxabicyclo/3 • 3 • Q7oct an- 3 - on 

Zu einer Mischung aus 1,46 g Natriumhydridsuspension 
(50 #ig) in Mineralol und 175 ml Dimethoxyathan tropfte 
man bei 20°C unter Argon eine Losung von 5,1 g Dimethyl - 
acetonylphosphonat in 30 ml Dimethoxyathan, setzte 1,3 g 
Lithiumchlorid zu und riihrte zwei Stunden. Zu dieser 
Mischung tropfte man nun eine Losung von 8,3 g 
( 1 S , 5R , 6R , 7R) -6-Formyl- 7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3.3.0/octan-3-on /j. Amer. Chem. Soc. J?6, 5865 (1974)/ 
in 60 ml Tetrahydrofuran bei -10°C und riihrte 2 Stunden 
bei -10°C* Nach Neutralisieren mit Fisessig versetzte 
man mit Vasser, extrahierte mit Ather, schiittelte die 
Atherphase mit Natriumbicarbonatlosung und Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampf te im Vakuum 
ein. Nach Chromatographic des Ruckstandes an Kieselgel 
erhielt man mit Ather 6,8C g der Titelverbindung als 
farblose Kristalle vom Schroelzpunkt 62 - 63°C. 

1 c > (lS,5R,6R,7R)-6- i (TE:-3,3-(2,2-dimethyl-trimethylendioxy)- 
1-butenyl7-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3> 3^07octan-3-on 
1i50 g des nach 1 b) hergestellten Ketons, 0,9 g 2,2-Di- 
methyl-propan-1 ,3-diol, 15 mg p-Toluolsulf onsaure in 
60 ml Benzol erhitzte man 1 Stunde unter RiickflufS mit 
einem Wasserabscheider. Nach dem Abkuhlen verdiinnte man 
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mit Ather und schiittelte nacheinander mit gesattigter 
Natriumbicarbonatlosung und Sole, trocknete iiber Mag- 
nesiumsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Filtration 
iiber Kieselgel mit Ather/Hexan-Gemischen und Umkristal- 
lisation aus Methylenchlorid/Isopropylather erhielt man 
1,3 S farblose Kristalle der Titelverbindung, Schmelz- 
. punkt 132°C. 

d) ( 2RS , 3aR t 4R, 5R» 6aS ) -4-/TE) - 3 , 3- (2, 2-Dimethyl-trimethylen- 
dioxy) -1 -butenyiy~2 v 5-dihydroxy-perhydrocyclopenta/^7furan 
Zu einer aur -60°C gekuhlten Losung von 8 9 50 g der nach 
1 c) hergestellcen Ferbiiidung in 450 ml Toluol tropf te 
most Winter Argon 85 ml eiixei" 20 5olgen Losung von Diiso- 
butylaluminiumhy&rid in Toluol, iriilirte 30 Minuten bei 
-60°C und beendete die Reaktion durch tropfenweise Zu- 
gabe von Isopropanol. AnsehlieBend versetste man mit 
%2 ml Wasser, riihrte 2 Stunden bei +10°C, verdunnte 
mxt Methylenchlorid und filtriesrte vom Niederschlag 
ab«, Nach Filtration des Eindamp Trucks tandes iiber venig 
Kieselgel erhielt man mit Ather 6,1 g (97,6 %' der 
Theorie) der Titelverbindung als farblose Kristalle. 
Schmelzpunkt 1 1 9°C • 
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1 e) (5Z t 13E)-(8R f 9S t 11R,12R)-9t 11 -Dihydroxy-15t 15-/12,2- 
dimethyl ) -trimethylendioxy7-1 7 » 1 8 1 1 9 , 20- tetranor- 
prostadiensauremethyl ester 

Zu einer Ldsung von 53 , 5 S 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbromid in 200 ml Dimethylsulf oxid tropfte 
man 212 ml einer Losung von Methansulf inylraethylnatrium 
in Dimethylsulf oxid (DMSO) (Herstellung: Man loste 10,6 g 
50 %lge Natriurahydridsuspension in 212 ml DMSO wahrend 
einer Stunde bei 70 - 75°C) und ruhrte 30 Minuten bei 
Raumteraperatur. Diese rote Ylenlosung tropfte man zu 
einer Losung von 6,0 g des nach 1 d) erhaltenen Lactols 
in 100 ml DMSO und ruhrte 2 Stunden bei 50°C, Anschliefiend 
destillierte man weitgehend das DMSO im Vakuum ab, ver- 
setzte mit 250 ml Eiswasser und extrahierte dreimal mit 
Ather, Dieser Atherextrakt vurde verworfen. Die waftrige 
Phase wurde mit 10 jSiger Zitronensaurelosung auf pH5 
angesauert und viermal mit einer Mischung aus Hexan/ 
Ather (1+2) extrahiert. Die organische Phase wurde rait 
Sole geschuttelt, iiber Magnesiumsulf at getrocknet und 
im Vakuum eingedarapft» Dabei erhielt man 12 g eines 
Rohproduktes, welches ohne weitere Reinigung in 200 ml 
Methylenchlorid mit 80 ml einer atherischen Diazomethan- 
losung (siehe Organikum, S. 528) verestert wurde, Nach 
Chromatographic des Eindampfriickstandes an Kieselgel 
erhielt man mit Ather 6 , 80 g der Titelverbindung als 
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farbloses 01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1) Rf-Wert 0,49 

IR (in Chloroform): 36OO, 2950, 1730, 970 /cm 

NMR (in DMSO-dg) 

6: 0,7 (3H,s). 1,10 (3H,s). 
1,3 (3H,s). 2,20 (2H,t). 
3,60 (3H,s). 5,2 - 5,75 (4H,m) 

f ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R) -9 , 1 1 -Dihydroxy- 1 5-oxo- 1 7 , 1 8 , 
1 9 , 20-tetranor-prostadiensanremethylester 
6,2 g der nach Beispiel 1 e) hergestellten Verbindung 
riihrte man 4 Stunden bei 50°C in 100 ml einer Mischung 
aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10). An- 
schlieBend dampfte man ira V akuura ein, nahm den Riick- 
stand in Ather auf , schiittelte nacheinander mit Natri- 
umbicarbonatlosung und Vasser, trocknete liber Magnesium- 
sulfat und dampfte im Vakuum ein. Nach Filtration liber 
Kieselgel erhielt man mit Ather/Essigester (8+2) 4,5 g 
der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Dioxan 9+1) Rf-Wert 0,28 

IR (in Chloroform): 3600, 3450, 2955. 1725, 1692, 1670, 
1623, 978 /cm 
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1 g) (5Z ,13B)-( 8R, 93,1111, 12R) -9,11 -Bis-(benzoyloxy) -15-oxo- 
1 7 * 1 8 , 1 9 , 20- tetranor-prostadiensauremethylester 
Eine Losung aus 4,50 g des nach Beispiel 1 f) herge- 
stellten Ketons und 20 ml Pyridin versetzte man mit 

9 ml Benzoyl chlorid und lieii 16 Stunden bei Raumtempe- 
ratur stehen. AnschlieBend versetzte man rait Eiswasser, 

. riihrte 2 Stunden bei Raumtemperatur , extrahierte mit 
Ather, schuttelte den Atherextrakt nacheinander mit 

10 %iger Schwef elsaure, 5 %iger Natriumbicarbonat- 
losung und Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein. Nach Filtration iiber Kieselgel 
erhielt man mit Ather/Hexan (8+2) 4,26 g der Titelver- 
bindung als farbloses 01 ♦ 

DC (Ather/Hexan 7+3) Rf-Wert 0,1 8 

IR (in Chloroform) : 3030, 3000, 2955* 1715, 1672, 1625 
1600, 1583, 1589, 1450, 1265, 1024, 978 /cm 

1 h) (5Z,t3E)-(8R,95,11R,12R,15RS)-9, 1 1 -Bis- (benzoyloxy) -1 5- 
hydroxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung aus 2,89 g der nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Verbindung und 205 ml Tetrahydrofuran (absolutem) 
und 145 ml Ather (absolutem) troprte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenyiacetylidlosung (Herstellung 
Zu einer Losung aus 2,24 g Phenylacetylen in 49 ml Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei 0°C 11 ml einer ca. 2m Butyl- 
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lithiumlosung in Hexan und riihrte 5 Minuten bei 0°C). 
Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 100 ml ge- 
sattigter Ammoniumchloridlosung, lieB auf Raumtempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit Ather, schiittelte 
die organische Phase rait Wasser, trocknete mit Natrium- 
sulfat und dampfte ira Vakuum ein. Nach Chromatographic 
an Kieselgel ( desaktiviert rait 3 % Wasser) erhielt man 
mit Hexan/Ather (6+k) 2,33 g (67.5 % der Theorie) der 
Titeiverbindung ais farbloses 01 o 
DC (Ather) Rf-Wert 0,51 

XR (in Chloroform) : 3580, 3030, 3®00, 2955, 29^5, 2240 
(sctarach), 1716, l6G2, 1585, 1^50 9 1270, 1O50, 973 /era 
NMR (in DMSO-dg) 5s 7*2 - 8,1 (15H,m) • 

5,6 - 6,0 (*fcH,m). 
5,1 - 5,5 (2H,m). 
3,55 C3H,s) ; 
1,53 (3H,s). 

Beispiel 2 

( 5Z , 1 3B ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 » 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl - 
18 , 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester und 
(5Z,13E)-(3R,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9,11 » 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 400 mg ( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 11R, 1 2R, 1 5RS ) -9 , 1 1 - 
Bis - ( acetoxy ) -1 5-hydroxy-1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 

6098U/1012 • "29- 



SCHERING AG 

Gewerblicher Rechtsschutz 



2517771 

1 6-in-sauremethylester in 20 ml absolutem Methanol gab man 
280 mg. Kasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 16 Stunden 
bei Raumtemperatur unter Argon. Man verdiinnte mit Ather, 
schiittelte mit Sole., trocknete iiber Natriumsulf at und 
dampfte ira Vakuum ein. Durch Schicht chromatographic an 
Kieselgelplatten (Ather) trennte man die beiden 15B und 
15S Epimeren. Dabei erhielt man 13^ mg der 15R-konf igu- 
rierten (entspricht 15a-hydroxy) Tit elverbindung und als 
unpolarere Komponente 120 mg der 1 5-S-konf igurierten (ent- 
spricht 1 5fi-hydroxy) Tit elverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather) 15 B: Rf-Wert 0,10 
15 S: Rf-Wert 0,13 
IR (in Chloroform) 1 5R-Tit elverbindung: 3600, 3^50, 3000, 
2937, 2235, 1723, 1600, 970 /cm 

Die 15s -Tit elverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR- Sp ektrum • 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Ti telverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

2 a) ( 1 S , gR , 6R , 7R) -6-Diathoxymethyl-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3> 3*Q7octan-3-on 

8,60 g (lS,5R 1 6R,7R)-6»Formyl-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3.3.07octan-3-on ^j. Amer, Chem. Soc. j*6, 5865 (197^)/, 
33 ml Orthoameisensauretriathylester , 95 nig p-Toluol- 
sulfonsaure in 33 ml absolutem Athylalkohol riihrte man 
1,5 Stunden bei 20°C unter Argon, verdiinnte anschlieflend 
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mit Ather, schuttelte nacheinander mit Natriumbicarbonat 
losung und Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulf at und 
dampfte im Vakuura ein. Dabei erhielt man 10,8 g der 
Titelverbindung als dunnschichtchromatographisch vollig 
einheitliches 01, 
DC (Ather): Rf-Wert 0,7^ 

IR (in Chloroform) : 2975, 2930, 2880, 1765, 1712, 1601, 
1583, 1^50, 1275 /cm 

2 b) (2RS , 3aR,*tR, 5R , 6aS ) -fr-Diathoxymethyl-perhydro-cyclo - 
penta/bTf uran-2 , 5-diol 

Zu einer auf -60°C gekiihlten Losnng von 11,2 g der nach 
2 a) erhaltenen Verbindung in 300 ml Toluol tropfte man 
unter Argon 1 1 2 ml einer 20 %igen Losung von Diisobutyl- 
aluminiumhydrid in Toluol, riihrte 30 Minuten bei -60°C 
und beendete die Reaktion durch tropfenweise Zugabe von 
10 ml Isopropanol. AnschlieBend versetzte man mit 56 ml 
Wasser, liefi auf Raumtemperatur erwarmen, riihrte noch 
30 Minuten, verdiinnte mit Methylenchlorid und filtrierte 
vom Niederschlag ab» Nach Filtration des Eindampf riick- 
standes iiber Kieselgel erhielt man mit Ather 6,63 g der 
Titelverbindung als farbloses 01 • 
DC (Ather) Rf-Wert 0,16 

IR (in Chloroform): 36OO, 3^00 (breit), 2978, 2935i 
2878, 1115, 1055, 1000 /era 
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2 c) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R) - 9 , 1 1 -Dihydroxy- 13.1 3- diathoxy- 

14,15,16,17,18,19, 20-heptanor-prostensauremethylester 
Zu einer Lbsung von 53 1 5 g 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbromid in 170 ml DMSO tropfte man 230 ml 
einer Losung von Methansulf inylmethylnatrium in DMSO 
(Herstellung siehe Beispiel 1 c) und riihrte 30 Minuten 
bei Raumtemperatur unter Argon. Die rote Ylenlbsung 
tropfte man zu einer Lbsung von 6,6 g des nach 2 b) 
erhaltenen Lactols in 60 ml DMSO und riihrte 2 Stunden 
bei 48°C. Man gab auf Eiswasser, extrahierte dreimal 
mit Ather und verwarf diesen Ather^xtrakt . Die waJSrige 
Phase wurde mit 10 %iger Zitronensaurelosung auf pH 5 
angesauert und funfmal mit einer Mischung aus Ather/ 
Hexan (2+1) extrahiert. Dieser organische Extrakt 
wurde mit Sole geschiittelt , iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampf t . Dabei erhielt man 
12,4 g eines Rohproduktes , welches ohne weitere Reini- 
gung in 200 ml Methylenchlorid mit 140 ml einer athe- 
rischen Diazomethanlosung (siehe Org anikum, S. 528) 
verestert wurde. Nach Chromatographic des Eindampf- 
ruckstandes an Kieselgel erhielt man mit Ather 6,25 g 
der Titelverbindung als f-arblo ses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,39 

IR: 3600, 3520 (breit), 2975, 2930, 2875, 1730, 1600, 
1055, 1005 /cm 
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2 d) (5Z)-(8R,9S, 11R,12R)-9,11-Bis-(acetoxy)-13, 1 3-diathoxv- 
1 4 , 1 5 , 16, 17,18,19, 20-heptanor-prostensauremethylester 
2 g des nach 2 c) hergestellten Diols in 4 ml Pyridin 
versetzte man mit 2 ml Essigsaureanhydrid tind lieft 
20 Stunden bei Raumtemperatur stehen. AnschlieAend 
versetzte man mit Wasser, extrahierte mit Ather , 
schuttelte den organischen Extrakt nacheinander mit 
5 ?oiger Schwef elsaure , 5 ?£iger Natriumbicarbonatlosung 
und Vasser, trocknete liber Magnesiumsuirat und dampfte 
im Vakuum ein. Dabei erhielt man 2,30 g der dunnschicht- 
chromatographisch vollig einheitlichen Titelverbindung 
als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,87 

NMR (in DMSO-dg) 6: 1,12 (3H,t) ? 1,15 (3H,t) ? 1,99 (3H,s) 
2,02 (3H,s). 3,60 (3H,s). 4,52 (lH,d). 4,85 - 5,07 (2H,m) 
5,23 - 5,42 (2H,ra). 

2 e) (5Z)-(8R,9S,11R,12R)-9, 1 1 -Bis-(acetoxy)-1 2-f ortnyl- 

13,14,15,16,17,18,19, 20-octanor-prostensauremethylester 
2,20 g der nach Beispiel 2 d) hergestellt en Verbindung 
riihrte man 16 Stunden bei Raumtemperatur in 40 ml einer 
Mischung aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) 
und dampfte im Vakuum zur Trockne^ Dabei erhielt man 
2,05 g der diinnschichtchromatographisch einheitlichen 
Titelverbindung als hellgelbes 01. 
DC (Ather) Rf-Wert 0,71 
IR: 2958, 2730, 1730 (breit), 1245 
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2 f ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R l 12R)-9t11"BiB-(acetoxy)-15-oxo- 
16,17,18,19, 20-pentanor-prostadiensauremethylester 
Eine Mischung aus 2,0 g des nach Beispiel 2 e) erhal- 
tenen Aldehyds, 1,72 g Formylmethylentriphenylphosphoran 
(J. Chenw Soc. 1 961 , 2130), 20 mg Benzoesaure und 50 ml 
Benzol ruhrte man 48 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon. Nach Chromatographie des Eind amp Trucks tan des an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 98O mg der 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,42 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1687, 1640, 1435, 1375, 
1240, 970 /cm 

HMR (in CDC1 } ) 6:2,08 (3H,s). 2,13 (3H,s). 3,66 (3H,s) 
4,8 - 5,5 (4H,m). 6,15 <1H, J=15+7Hz, del). 6,75 OH, 
J=15+7Hz t dd). 9,54 (1H,J=7Hz, d). 

2 g) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R t 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5RS) -9 , 1 1 -Bis- ( acetoxy) -1 5- 
hydroxy- 1 7-phenyl-1 8,19, 20- trinorpros tadien- 1 6-in- 
s aur emethylester 

Zu einer Losung von 1 , 90 g der nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Verbindung in 150 ml Tetrahydrofuran(absolut ) 
und 100 ml Ather (absolut) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: Zu einer Losung von 2,24 g Phenyl acetyl en 
in 49 ml absolutem Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C 
1 1 ml einer ca. 2 m Butyl lithiumlosung in Hexan) . Man 
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riihrte 60 Minuten bei -70°C, versetzte mit 100 ml ge- 
sattigter Ammoniumchloridlosung , liefi auf Raumtempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Ather, schiittelte die organische Phase zweiraal mit 
je 60 ml Wasser, trocknete iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuura ein. Nach* Chromatographic an Kiesel- 
- gel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Hexan/Ather (6+4) 1 , 40 g der Titelverbindung als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,4? 

IR: 3580, 3030, 2990, 2955, 2238, 1730, 978 /cm 
B e i s p i e 1 3 

(5Z, 13E)-(8R t 9S, 1 1R, 12R,15K)-9,11 1 15-Trihydroxy-l8, 18- 
dimethyl-20-nor-prostadien- 1 6-in-saure 

260 mg (5Z,13E)-(3R,9S > 11R 1 12R,15R)-11 , 1 5-Bis- ( tetrahydro- 

pyranyloxy) -9-hydroxy-1 8, 1 8-dimethyl-20-nor-prostadien- 1 6- 

in-saure wurden in 9 ml eines Gemisches aus Essigsaure/Wasser/ 

Tetrahydrofuran (65/35/10) 3 Stunden bei 25°C geriihrt und an- 

schlieBend im Vakuum eingedampf t . Nach Saulenchromatographie 

an 15 g Kieselgel mit Chloroform/A thanol (4+1) erhielt man 

120 mg der Titelverbindung als farbloses 01* 

DC (Benzol/Dioxan/Eisessig 20/20/1): Rf-Wert 0,27 

IR: 3600, 3300 (breit), 3000, 29^0, 2235, 1710 (breit), 

970 /cm. 
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Das Ausgangsmaterial fur die obige Titelverbindung wurde 
wie folgt hergestellt: 

3 a) ( 1 S , 5R , 6R , 7 R) -6-/TE ) -Prop- 1 - en- 3-al- 1 - vl7-7-benzoyloxy- 
2-oxabicvclo/3.3.Q7octan-3-on 

Eine Mischung aus 3 S ( 1 S , 5R, 6R, 7R) -6-Formyl-7-benzoyl- 
oxy-2-oxabicyclo/3.3.07octan-3-on, -».,9 g Formylmethylen- 
triphenylphosphoran, 50 ml Benzol und 20 ml Methylen- 
chlorid riihrte man 48 Stunden bci Raumtemperatur unter 

Argon. Nach Chromatographie des Eindampfruckstandes an 

Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 2,05 g der 

Titelverbindung als gelbliches 01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,35 

IR: 2950, 27^0, 1765, 1710, 1690, 1640, 975 /cm 

3 b) ( 1 S , 5n , 6R . 7« ) - 6-/TE ) - ( 3R ) - 6 , 6-Dimethyl- 3 -hydroxy-hep t - 

1-en-4-in-1-v l7-7-bcnzoyloxy-2-oxabicyclo/3.3-07octan- 
3-on und 

( 1 S , 5R . 6R . 7R) -6 -/TE ) - ( 3S ) -6 , 6-Dimethyl- 3-hydroxy-hept- 

1-eri-4-in-1-y 37-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3.3.07octan- 
3-on 

Zu einer Losung von 6 g der nach Beispiel 3 a) erhaltenen 
Verbindung in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran und 150 ml 
absolutem Ather tropfte man bei -70°C unter Argon 70 mi 
einer Lithium- tert . -butylacetylidlosung (Herstellung: 
Zu einer Losung von 1,?0 g tert . -Butylacetylen in 50 ml 
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absolutem Tetrahydrofuran tropft man bei -70°C unter 
Argon 10,5 ml einer ca. 2 ci Butyllithiumlosung in 
Hexan und riihrt 10 Minuten bei -70°C). Man ruhrte 
30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 150 ml gesattigter 
Ammoniurochloridlosung, lieB auf Raumtemperatur erwarmen, 
extrahierte dreimal mit je- 150 ml Ather, schxittelte 
. die organische Phase zweimal mit je 80 ml Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuura 
ein« Nach Chromatographic an Kieselgei mit Ather/Hexan 
(8+2) erhielt man zunachst 1,80 g der 1 5R- ( entspricht 
15# -hydroxy ) -Titelverbindung und als polarere Komponente 
1*91 g der 15S- (entspricht 1 5fS-hydroxy) -Tit elverbindung 
% entspricht Prostaglandisnnma^ierussg) als farblose 6le. 
DC (Ather): (15H) Rf-Wert 0,26 
(15S) Rf-Wert 0,24 
IR (Chloroform): (15K)s 3600, 2985, 2938, 2240, 1770, 

1715, 1603, 1585, 973 /cm 
(15S): 3600, 2987, 2940, 2240, 1770, 

1715, 1603, 1585, 973 /cm 

3 c) (lS,5Rt6R,7R)-6-/TE)-(3R)-6,6--Dimethyl-3"hydroxy-hept- 
1 -en-4-in-1 -yl7-7-hydroxy-2»oxabicyclo/3» 3*Q/octan-3-on 
Zu einer L6 sung von 78O mg des nach 3 b) erhaltenen 
a-Alkohols in 40 ml absolutem Methanol gab man 290 mg 
wasserfreies Kaliumcarbonat und inihrte 3 Stunden bei 
Raumtemperatur unter Argon, setzte dann 40 ml 0,1 n 
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Salzsaure hinzu, verdunnte mit 150 ml gesattigter 
Kochsalzlosung, extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Essigester, schiittelte zweimal mit je 50 ml gesattigter 
Kochsalzlosung, trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte 
im Vakuum ein. Den Riickstand chromatographierte man an 
Kieselgel ( Ather/Essigester 7+3) 1 wbei man 510 mg der 
Titelverbindung als farbloses 01 erhielt, 
DC (Ather/Dioxan 9+1)* Rf-tfert 0,26 
IR: 3600, 3300, 2998, 2238, 1770, 978 /cm 

d) ( 1 S , 5R 1 6R , 7R) -6-/TE ) - ( 3lQ - 6 , 6 -Dimethyl -3- ( tetra hydropyran- 
2-vloxy) >hept-1 - en-4-in-1 - Y37-7 - ( te c t rahyd ropvran-2-yloxy) - 
2-oxahicyclo/3* 3«07octan-3-on 

480 mg der nach Deispiel 3 c) hergestellten Verbindung, 
1,20 ml frisch destilliertes Dihydropyran, 20 mg p-Toluol- 
sulfonsaure in 15 ml absolutem Methylenchlorid ruhrte man 
30 Minuten bei 5°C unter Argon. Nach Verdunnen mit 1 50 ml 
Methylenchlorid schiittelte man mit 30 ml gesattigter Na- 
triumbicarbonatlbsung und zweimal mit je 50 ml Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum zur 
Trockne. Nach Filtration des Riickstandes iiber Kieselgel 
mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 505 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 
IR: 2998, 2238, 1770, 978 /cm 
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3 e ) ( 2RS,3aR t 4R 1 5H 1 6aS)-^-/TE)- (31^) "6 ,6-011116^1-3- ( tetra- 
hydropyran"2-yloxy)-hept-1-en"4-in-1 -yl7-7^(tetrahydro- 
pyran-2'-yloxy) -perhydrocyclopenta/b.7furan-2-ol 
Zu einer auf -60°C gekiihlten Losung von 500 mg des nach 
3 d) hergestellten Bis-(tetrahydropyranylathers) in 
30 ml Toluol tropfte man unter Argon 5 ml einer 20 %igen 
Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol und 
riihrte 30 Minuten bei -60°C, zerstbrte den Uberschufi 
Reagenz durch tropfenweise Zugabe von Isopropylalkohol , 
fiigte 2,5 ml Wasser zu, lieft auf Raumtemperatur erwarraen, 
riihrte noch 30 Minuten, verdiinnte rait 50 ml Methylen- 
chlorid und filtrierte vom Niederschlag ab. Nach Ein- 
dampfen eirhielt man 497 mg der Titelverbindung als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,31 

IR (in Chloroform) : 3600, 3400 (breit), 2985, 2240, 978 /cm 

3 f ) (5Z, 13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)-11 1 1 5-Bis- ( tetrahydropyran- 
2-yloxy)-9-hydroxy-1 8, 1 8-dimethyl-20-nor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

Zu einer Losung von 1,77 g 4-Carboxybutyltriphenylphos- 
phoniumbromid in 7 ml DMSO wurden bei 20°C 8 ml einer 
Losung von Methansulf inylmethylnatrium in absolutem 
DMSO (Herstellung: Man lbste 385 rag 50 %ige Natrium- 
hydridsuspension in 8 ml DMSO bei 75°C wahrend einer 
Stunde) gegeben und 30 Minuten bei 20°C geriihrt. Zu 
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dleser Losung tropfte man kkB tag des nach Beispiel 3 e ) 
erhaltenen Lactols, gelbst in 7 ml DMSO und ruhrte zwei 
Stunden bei 50°C. Das Gemisch wurde auf Eiswasser ge- 
gossen und dreimal mit Ather extrahiert. Dieser Ather- 
extrakt vurde verworfen. Die walirige Phase wurde mit 
10 %iger wafiriger Zitronensaurelosung auf P H k ange- 
sauert und viermal mit je 60 ml eines Ather/Hexan-Ge- 
misches (1+1) extrahiert. Die organische Phase wurde 
mit 50 ml Sole geschiittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und ira Vakuum eingedarapf t. Nach Chromatographie 
an Kieselgel mit Ather erhielt man 390 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Tetrahydrofuran/Essigsaure 10/2/1): 
Rf-Wert 0,55 

1R (Chloroform): 36OO, 330O (breit) , 2989, 29^0, 22^0, 
1710 (breit), 970 / cm 

Beispiel 4 



15Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S . 1 1 R . 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 . 1 5-Trihvdroxy- 1 5-methvl- 
prostadi en-16-in-saureiaethylester und 

15Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S . 1 1 1M 2R , 1 5R) - 9 . 1 1 , 1 5-Trihvdroxy- 1 5-methvl- 
prostad ien-16-in-sauremethylester 

Zu einer Lbsung von 1,30 g (5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 111, 1 2R, 1 5RS)- 

9,11-Bis(benzoyloxy)-15-hydroxy-15-methyl-prostadien-l6-in- 
sauremethylester in 55 ml absolutem Methanol gab man 1 , 23 g 
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wasserfreies Kaliumcarbonat und ruhrte 15 Stunden bei Raura- 
teraperatur unter Argon* Nach Verdiinnen mit 300 ml Ather 
schuttelte man dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknete iiber 
Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chromato- 
graphie des Ruckstandes an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % 
Vasser) erhielt man mit Ather/Essigester (9+1) 260 mg der 
15S^(l5fi)konfigurierten Titelverbindung als farbloses 01 
und als polarere Komponente 290 mg der 15R( 15a)konf igurierten 
Titelverbindung als farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 58°C. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,19 
(15R) Rf-Wert 0,12 
IR (15S): 3600, 3^50 (breit), 2995i 2960, 2938, 2878, 2240, 
1728, 1600, H38, 970 /cm 

IR (15R): 3600, 3450 (breit), 2995, 2960, 2938, 2878, 2240, 
1728, 16OO, 1438, 970 /cm 

Das Spektrum deckt sich rait dem der 1 5S~Verbindung. 
NMR (DMSO-dg) 

(15R)-Epimeres: 6: 5,2 - 5,7 (4H,m). 4,50 ( 1H, d, J=5Hz) . 

%,33 (lH,d,J=5Hz) ; 3,61 (3H,s) ; 

2,20 (2H,t, J=7Hz). 1,38 (3H f s), 

0,95 (3H,t t J=7Hz) 
(l5S)-Epimeres: 6: 5|2 - 5,7 (4H,m). 4,53 ( 1H, d, J=sHz) . 

4,33 (lH,d,J=5Hz). 3,60 (3H,s). 

2,19 (2H,t,J=7Hz). 1,38 (3H,s). 

0,95 (3H,t,J=7Hz) 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

h a ) (5Z,13E)-(8R t 9S 1 11R,12R 1 15RS)-9t 11 -Bis(benzoyloxy)-1 5- 
hydroxy-1 5-methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 1,68 g des nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Ketons in 50 ml absolutem Ather und 40 ml Tetra- 
hydrofuran(absolut) tropfte man bei -70°C unter Argon 
26 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellung: Zu einer 
Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei -70°C 5 ml einer ca. 2 m 
Butyl lithiumlo sung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70°C). Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 
60 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung und extrahierte 
dreimal mit je 100 ml Ather. Die vereinigten Atherextrakte 
wurden mit 50 ml gesattigter Kochsalzlosung geschuttelt , 
iiber Magnesiurasulf at getrocknet und im Vakuum zur Trockne 
gedarapft. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (desak- 
tiviert mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt 
man 1,30 g der Titelverbindung (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995 1 2955, 22^0, 1717, 1600, 1265, 978 /cm 
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NMR (in DMSO-dg) 5: 7,2 - 8,1 (l5H,m). 5,1 - 5,9 (6H,m). 
3,48 (3H,s). 1,35 (3H,s). 0,86 (3H,t ,J=7Hz) 

Beispiel 5 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 , 20- d ime thyl- 
prostadi en- 1 6-in-sauremethylester und. 

( 5Z . , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 , 20 - dime thy 1 - 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 3,95 g (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11 -Bis (benzoyloxy) -1 5~hydroxy-1 5 , 20-dimethyl-prostadien- 
l6-in-saur,emethylester in 170 ml absolutem Methanol gab man 
3*70 g wasserfreies Kaliumcarbonat und ruhrte 16 Stunden bei 
Rauratemperatur unter Argon. Nach Verdiinnen mit 1000 ml Ather 
schuttelte man dreimal mit je 100 ml Wasser, trocknete uber. 
Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chromato- 
graphic des Ruckstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Ather/Essigester (95+5) 930 mg der 
15S-(l5B)konfignrierten Titelverbindung als farbloses 01 und 
als polarere Komponente 9*5 mg der 1 5R- ( 1 5a )konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,23 
(15R) Rf-Wert 0,17 
IR (15S): 3600, 3^50 (breit), 2990, 2960, 29^0, 2238, 1730, 
1600, Id38 f 970 /cm 

Das IR-Spektrum der 1 5R-Verbindung ist fast deckungsgleich . 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

5 a) (5Z 1 13E)-(8R,9S f 1 1R, 12R, 1 5RS)-9 , 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 
1 5-hydroxy-1 5 » 20-dimethyl-prostadien- 1 6-in-saure- 
methylester 

Zu einer Losung von 1,50 g des nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Ke tons in 40 ml absolutem Ather und 40 ml ab~ 
solutem Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C unter 
Argon 20,5 ml einer Lithiumhexinlosung (Herstellung: 
Zu einer Losung von 738 mg Hexin-1 in 1 6 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -?0°C 4,5 ml einer ca. 
2 m Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 10 Minuten 
bei -70°CK Nach 30 Minuten bei -70°C gab man auf 50 ml 
gesattigte Ammoniumchloridlosung und extrahierte dreimal 
mit je 100 ml Ather, schuttelte die vereinigten Extrakte 
mit 40 ml gesattigter Kochsalzlosung , trocknete iiber 
Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum zur Trockne ein. 
Nach Saulenchromatographie an Kieselgel ( desaktiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 1,28 g 
der Titelverbindung als farbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather) Rf-Wert 0,60 . 

IR: 3600, 3030, 2990, 2955, 2238, 1718, 1601, 1260, 980/ 
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Beispiel 6 

(5Z t 13E)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-2Q-athyl- 

1 5-methyl-prostadien-l6-in-sauremethylester und 

( 5Z 1 1 3E ) * ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 

1 5 -me thyl -p ro s t adi eh- 1 6 - in- saur erne thy 1 ester 

Zu einer Losung von 3,0 g (5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 1 5RS>- 

9 f 11 -Bis- (benzoyloxy ) -1 5-hydroxy-20-athyl- 1 5-methyl-prosta- 

dien-16-in-sauremethylester in 140 ml absolutem Methanol gab 

man 2,81 g wasserfreies Kaliuracarbonat und riihrte 17 Stun den 

bei Raumtemperatur unter Argon. Nach Verdiinnen rait 750 ml 

Ather schiittelte man dreimal mit je 80 ml Wasser, trocknete 

uber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chroma- 

tographie des Ruckstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 

Wasser) mit Ather erhielt man 710 mg der 1 5S( 1 5B)konf igurierten 

Titelverbindung als farbloses 01 und als polarere Komponente 

720 mg der 1 5R( 1 5a)konfigurierten Titelverbindung als farb- 

loses 01. 

DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,25 
(15R) Rf-Wert 0,20 
IR (15S): 3600, 3^50 (breit), 2995, 2960, 2942, 22>±0, 1730, 
970 /cm 

Das IR-Spektrum der 15R konf igurierten Verbindung ist deckungs- 
gleich. 
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Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde vie 
folgt hergestellt: 

6 a) (5Z t 13E)-(8R,9S, 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 -Bis-(benzoyloxy) - 

20-athyl-15-methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

* 

Zu einer Losung von 1,04 g des nach Beispiel 1 g herge- 
stellten Ketons in 50 ml absolutem Ather und 50 ml abso- 
lutem Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C unter Argon 
20 ml einer Lithiumheptinlbsung (Herstellung: Zu einer 
Losung von 576 mg Heptin-1 in 17 ml Tetrahydrofuran 
tropfte man bei -70*b 3 ml einer ca'. 2 m Butyllithium- 
losung in Hexan und ruhrte 10 Minuten bei -70°C). Nach 
30 Minuten bei -70°C gab man auf 50 ml gesattigte Ammoni- 
umchloridlosung und extrahierte dreimal mit je 80 ml 
Ather. Die vereinigten Atherextralcte schiittelte man mit 
30 ml gesattigter Kochsalzlosung , trocknete tiber Magne- 
siumsulfat und dampfte im Vakuum zur Trockne. Nach Saulen- 
chroraatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Ather) 
mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 810 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01 (Epimerengeraisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,62 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955i 22^0, 1718. 1600, 1260, 
980 /cm. 
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Beispiel 7 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
1 7- (4-f luorphenyl) - 1 8 1 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester und 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9i11 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7,(f t -f luorphenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6 -in- satire - 
methylester 

Aus 2,0g (5Z f 13E)-(8R 1 9S,11R,12R t 15RS)-9,11^Bis-(benzoyloxy)- 
15-hydroxy-1 5-methyl-17-(4-riuorphenyl)-l8, 1 9 » 20- trinor-prosta 
dien-1 6-in-sauremethylester ( 15-Epimerengemisch) erhielt man 
analog Beispiel 1 rait Kaliumcarbonat in Methanol 1,85 g Roh- 
produkt (Gemisch der Titelverbindungen) , das man durch Schicht 
chromatographie an Kieselgelplatten mit Ather in die beiden 
epimeren Alkohole auftrennte. Man erhielt 453 nig der 15S(15G) 
konf igurierten Tit elver bindung und als polarere Komponente 
429 mg der 1 5R( 1 5a )konf igurierten Titelverbindung, beide als 
Ole. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): (15S) Rf-Wert 0,28 

(15R) Rf-Wert 0,24 
IR (15S): 3598, 3400 (breit), 2998, 2935* 2240, 1725, 970 /cm 
IR (15R): 3598, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 970 /cm 
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Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde wle 
folgt hergestellt: 

7 a) (5Z,13E)-(8R t 9S.11R.12 R,15RS)-9.n-Bis-(benzovloxv)- 

15-hydroxy- 15 -methyl - 1 7-(4-fluorphenvl)-l 8, 1 9, 20-trinor- 
prostadien-16-in-sauremethylester 

In Analogie zu Beispiel 1 h) erhielt man aus 3,50 g 
der nach Beispiel 1 g) hergestellten Verbindung rait 
Lithium- (4-fluorphenyl)acetylid 3,05 g der Titel ver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,48 

IR: 3590, 3030, 3000, 2953, 2945, 2240, 1716, 978 /cm 
Beispiel 8 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R . 9S . 1 1R . 1 2R , 1 5S ) - 9 . 11 , 1 5-Trihvdr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- ( 3- trif luormethv l-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6- 
in- saur emethyl es t er und 

(52, 1 3E)- (8R, 9S. 1 IR. 1 2R, 15R) -9 . 11 , 1 5-Trihvdr oxy- 1 5-methvl- 

1 7- ( 3- trif luormet hyl-phenyl) -1 8,19, 20- trinor-pros tadien- 1 6- 
in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 2,2 g (5Z , 1 3E)- (8R, 9S, 1 IR, 1 2R, 15RS)-9 ,11- 
Bis- (benzoyloxy) -15-hydroxy-1 5 -methyl- 1 7- ( 3-trif luormethyl- 
Phenyl)-18, 1 9, 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-sauremethylester in 
90 ml absolutem Methanol gab man 1,95 g wasserfreies Kaliumcar- 
bonat und riihrte 15 Stunden bei Raumtemperatur unter Argon. 
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Man versetzte mit 300 ml Ather, schuttelto mit 50 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung, trocknete ttber Magnesiumsulfat 
und dampfte im Vakuum ein. Das Rohprodukt mirde durch 
Schichtchromatographie an Kieselgelplatten mit Ather in 
die beiden 15S und 15R Epimeren getrennt* Man erhielt 
390 rag der 1 5S( 1 5B)konf igurierten Titelverbindung und als 
polarere Koraponente 380 mg der 1 5R(1 5ct)konf igurierten Titel- 
verbindung als farblose die. 
1 5S-Verbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,14 

IR: 36OO, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 975 /cm 

1 5R-Verbindung: 

DC (Ather): Rf-Wert 0,11 

IR: 3600, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1 725 , 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

8 a) ( 3-Trif luormethyl) -phenyl -acety l en 

.Eine Mischung aus 10 g 3-Trif luorraethylacefcopherion, 30 g 
Phosphorpentachlorid und 40 ml Pyridin in 300 ml Benzol 
erhitzte man 3 Stunden unter RxickfluB. Nach Abkiihlen 
gab man auf Eiswasser, schuttelte die organische Phase 
viermal mit je 60 ml Wasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulf at und destillierte das Losungsmitt el ab. Nach 
Kugelrohrdestillation des Ruckstandes bei 14 Torr und 
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65°C (Badtemperatur ) erhielt man 3»1 g der Titelver- 
bindung als klare Flussigkeit. 
IR (Film): 3300, 3030, 2235 /cm 

8 b) (5Z,13E)-(3ft,9S,11R,12R, 1 5RS ) -9, 11 -Bis- (benzoyl oxy)- 
1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl -1 7- ( 3- trif luormethyl -phenyl ) ~ 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Lbsung von 5,2 g der nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Verbindung in 300 ml absolutem Tetrahydrofuran 
und 300 ml absolutem Ather tropfte man bei -70°C unter 
Argon 97 ml einer Lithium- ( 3- trif lrtormethylphenyl) -acetyl 
losung (He~stellung: Zu 6,80 g ( 3 -Trif luormethyl) -phenyl - 
acetylen (Beispiel 8 a) in 70 ml Tetrahydrofuran tropfte 
man bei 0°C 20 ml einer ca. 2 m Butyllithiumlbsung in 
Hexan und riihrte 5 Minuten bei 0°C). Man riihrte 35 Mi- 
nut en bei -70 °C, versetzte mit 120 ml gesattigter Amrao- 
niumchloridlbsung, lieli auf Raumtemperatur erwarmen, 
extrahierte je dreimal mit 150 ml Ather, schiittelte die 
organische Phase zweimal rait je 80 ml Wasser, trocknete 
uber Natriumsulf at und dampfte im Vakuum eih. Nach 
Chromatographic an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 4,1 g der 
Titelverbindung (Epimerengemisch) als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR (in Chloroform) : 3590, 3030, 2998, 2955, 2943, 2238, 
1716, 975 /cm. 
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(5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
17-phenoxy-1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7-phenoxy-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
17-cyclohexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saurs 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -m e thyl - 
1 7-cyclohexyl-1 8,19, 20- trinor-prostadien-.1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 8 , 1 8-di- 
methyl-15-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 8 1 ,18-di- 
me thyl- 1 5 -me thyl - 20 -nor-pr os t adien- 1 6 -in- s Sure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pr os t adien- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr oxy-pr os t adi en- 
1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 3R f 9S , 1 1 R » 1 2R , 1 5S ) - 9 . 11 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 20-athy 1- 

\ - * ■• . 

pr o s t cidi en- 1 6 - in- saure 

(5Z* f 13E)-(8R l 9S l 11R f 12R,15R)-9,11 tlS-Trihydroxy-aO-athyl- 
prostadien-l 6-in-saure 

(5Z t 13E)-(8R t 9S f 11R,12R l 15S)-9 v 1l.15-Trihydroxy-17-(4-riuor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saur e 
(5Z,13E)-(8R f 9S $ 11R,12R t 15R)-9,11,15-Trihydroxy«17-(4-riuor- 
phenyl)-1 8, 19 , 20- trinor-prost adien- 16-in^ saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,1in,12R t 15S)-9t11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl)-l8, 1 9 ,20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R t 12R l 15R)-9.H , 1 5-Trihydroxy-1 7- (3-tri- 
f iuormethyl-phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 . 1 5 -Tr ihy dr oxy- 20-me thyl- 
prostadien-1 6-in-sfiure 

(5Z , 1 3E) - (CR , 9S , 1 1R, 1 2R t 1 5R) -9 1 1 1 » 1 5-Trihydroxy-20-methy.l- 
pr o s t adi en- 1 6 - in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 55 ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- (4- chlor- 
phenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 * 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-fviryl)- 

I 

l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z;i3E)-(8R,9S,11R|12R 1 15R)-9,11.15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 
1 8 , 1 9 1 20 - tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur e . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydrbxy- 1 7- ( 2 - thienyl ) 
18, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-sHure . , 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S, 1 1 R, 1 2R, 15S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-f luor- 
phenyl)-1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9» 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , H 3E) -. (8R, 9S , 11R, 1 2R, 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 3-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-sa'ure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
1 8 , 1 9 , 20- tr inpr-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R l 15R)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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• (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9^ , 1 1 R , 1 2It , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 7- athoxy- 
18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 7-athoxy- 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6-iri-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 TR , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

' ( 52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1.8, 1 9»20-trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- cyclo- 
hexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-cyclo- 
hexyl- 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-1 8, 1 8-di- 
methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,T1R,12R,15R)-9,11 t i5-Trihydroxy-l8, 18- di- 
me thyl- 20-nor-prostadien- 1 6-in- saure 

^ (5Z)-(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15S) -9, 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 15 -methyl - 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prpsten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenyi- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost en-1 6-in- saure 
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■ (13&)-(8R.9S, 11R, 12R, 15S)-9, 11 . T5-Trihydroxy-15-methyl- 
17-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro sten- 1 6-in- saure 

1 ( t3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-metnyI- 
1 7-phenyI- 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pro sten- 1 6-in- satire 

(8R, 9S, 1 1B, 1 2R t 1 55) -9, 1 1 , 15-Trihydroxy-1 5-me thyl-T 7 -phenyl - 
1 8 1 1 9. , 20- trinor-pr os t an- 1 6-in- saure 

(8R, 9S, 1 1R , 1 2R, t5R) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-l 5methyl-1 7-P^lenyl- 
t8 t 19,20-trinor-prostan-16-in-saalre 

C5Z>-(8R,9S, 1 1R, T 2R, 15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-phenyI- 
1 8, 1 9 , 20- trinor-pros t en- 1 6-in- saure 

(5Z)-C8R,9S, 1 1R, 1-2R, 15R)-9i 11 . 15-Trihydroxy-1:7-phenyl- 
1 8 , 19 ,20- trinor-pros ten- 1 6-in- sSure 

( 1 3E) - f 8U, 9S , 1 1 R, 12R , 1 5S) -9,11, 1 5-Trihydroxy-1 7-phenyl- 
1 8, 1 9,20- trinor-prosten-1 6-in- saure 

( 1 3E) -( 8R, 9S ,1 1R, 12R, 1 5R)-9 . 1 1 ,1 5 -Trihydiroxy- 1 7-phenyl- 
18 , 1 9 , 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

"(8R,9S,,1 1R, 12R,15S)-9, 11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan- 1 6-iJi-saure 

(8R, 9S.11R , 1 2R , 1 5R)-9,11 ,15 -Trihydroxy- 1 7-phenyl- 1 8, T9 ,. 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saur'e 



60 98 44/1012 



Gewerbticher Rechtsschutz 



- **r- 2517771 

(5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15-methyl- 
prosten-1 6-xn-saure 

(5Z) - (8R t 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-metliyl- 
prosten-1 6-in-saure 

t 

(13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9. 1 1 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 
prosten-l6-in-sSure 

</■» 

( 1 3E) - ( 8R t 9S , 1 1R , 12R , 1 5R) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
prqst en- 1 6-in-saure . ' • . 

(8R f 9S t 11R f 12R, 15S)-9»11 «t5-Trihydroxy-15-methyl-prostan- 
1 6-in-saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 - me thy 1 -pro stan- 
1 6-in-saure 

(5Z)-(8R f 9S l 1in,12R t 15S)-9i11 t15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure ' * 

(5Z) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) - 9 » 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy-pro st en- 1 6-in- 
saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy-pro s t en- 1 6- in- 
secure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihydr oxy-pr os t en- 1 6- in- 
saure 

. (8R f 9S f 11R,12R ,1 5S)-9,11 ,1 5-Trihydr oxy-pr ost an- 1 6-in-saure 
(8R,9S,11R,12R, 1510-9, 11 ,15-Trihydroxy-prostan-1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 3- trif luorme thyl -phenyl) - 10,19. 20-trinor-prostadien- 1 6- . 
in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 i R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 y_ ( 3- trif luormethyl -phenyl ) -1 3 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 15 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 20 - a thy 1 - 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-20-a^hyl- 
9-oxo-prostadien-16-in-saure. 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 15,20- dimethyl - 
9-oxq-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 15,20- dime thyl - 
9-oxo-prostadien- 1 6-in-saure 



- - 
1*X 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R f 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5-methyl - 9 -oxo- 
1 7- ( 4- fluor phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in- saure 

(5Z f 13E)-(8R l 11R l 12R t 15R)-11,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8, 1 9 , 20 -trinor-prost adi en -1 6-in- saure 

(5Z t 13E)-(8R,11R, 12R t 15S)-11 f 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxq- 
1 7- (.4- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R, 1 2R f 1 5R) - 1 1 f 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7 ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 * 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saure 

(5Z f 1 3E) - ( 8R , 1 1 1R , 1 2R f 1 5S) -1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17-(2-thienyl)-1 8, 1 9 t 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl -9- oxo - 
17-(2-thienyl) -1 8 , 1 9 f 20 -trinor-prost adi en- 1 6 -in- satire 

(5Z f 1 3E ) - ( 3R 1 1 1 R f 1 2R f 1 5S ) -11,1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 

.i - . - 

1 7- ( 2 - f ur y 1 ) — 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pro s t adi en - 1 6 - in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
1 7- ( 2-£uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st adi en- 16-in- satire 

(5Z f 1 3E ) - ( 8R , 1 1R f 1 2R , 1 5S)-1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7 - ( 3 fluor phenyl ) - 1 8 , 1 9 * 20- trinor-prost adien^ 1 6 -in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 ^ 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- oxo- 
17- ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

r. 

60984W1Q12 ; ' 



Gewerfolfrher Rechtsschutr 



. • 2517771 

(5Z , 1 3E)- ( 8R, 1 1R , 1 2R t 1 5»S) -1 1 , 1 5-Dinydraxy-1 5-methyI-9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saur e 

( 5Z , 1 3B>- ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl- 9 -oxo- 
1 7- ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pros tadi en- 1 6 -in- satire 

(5?-i 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) -11,1 5-Dxhydroxy-1 5-methyi-9-oxo- 
1 7» (2-pyri dyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-pr ast adi en- T 6 -in-saure 

<5Z,13E)-(8R, 1 1R, 1 2R,15R)-H » T5-Dihydroxy-1 5-methyl- 9 -oxo- 
17-(2-pyridyl)-1 8, 1 9,20-trxnor-prostadieii^l 6-xn-saure 

(5ZV13E)-(8R, 1 1R, 1 2R,15S)-1 1 , 15-Dihy<iroxy-1 5 -methyl- 9 -oxo - 
t7-athoxy-1 8 ,19, 2G-trinox*-prastadxen-1 6-xn-saure 

(5Z, 1 3E ) ~( 8R , T 1 R , T2R, 1 5R)-11 , 1 5-Dxhydroxy~ 1 5-^lethyl^9-oxo- 
17-athi>xy^1 8 , 1 9, 20- trinor^prostadxen-16-lix-saiire 

(52, 13E)-( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -11,1 5-Dxhydroxy-1 5-methyl- 9-oxo- 
17~phenoxy-1 8 r 1 9 1 2Q-trinar-prostadxeii^r6-iii;-saiLre 

(5Z ,13E)-(8R, 11R, 1 2R, 15R) -1 1 , 15-Diliychroxy- 1 5-methyl- 9-oxo~ 
1 7-phenoxy-1 8 1 1 9 f 20- tri^ar-prosfedxen-16-in- satire 

(5Z, 1 3^)-(8R, 1 1R» 1 2R, T5S)-1 1 , 15-Dxhyctraxy-1 8, 1 8-dxmethyl- 
15-raethyl-9-oxo^20-^nor«prostadien- 

(5Z t 13E)-(8R,1 1R, 1 2R t 15R) -IT , 15-Dinydroxy-1 8, 1 8-dimethyl- 
T5-methyl-9-oxo>-20rnor-prostadien-1 6-iii-sSure 

" ■ : -t i9- 
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(5Z f 13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-17- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8,19. 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R, 1510-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-17- 
cyclohexyl-9-oxo^1 8, 1 9 . 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S) -1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 me thyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 i ♦ 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R.12R, 15R)-1 1 1 15-Dihydroxy-15-niethyl-9-oxo-l7-pnenyl 
1 8 » 1 9 , 20- trinor-prostan-r 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R 1 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 
pro st en- 1 6-in-saure " . 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo - 
p ro st en- 1 6-in-saure 

. ' ■ -150- 
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(l3E)-(8R,11R f 12R 9 15S)-il,15 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R 1 1 1 R 1 1 2R $ 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
prosten-1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15S)-11 f 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo -pros t an- 
1 6-in-saure . 

(8R, 1 1R, 12R, 1 5R) -1 1 , 15-Bihydroxy-15-methyl-9-oxo-prostaii- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R f 1 2R f 1 5S ) - 1 1 f 1 5-Dihydroxy- 20 - a thyl - 9 - oxo - 
pr o s t adi en- 1 6 * in- saur e 

( 5Z f 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 f 1 5 -Dihy dr oxy- 20- a thyl - 9 - oxo - 
prostadieii-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E )-( 8R 1 1 1 R f 1 2R 1 1 5S )- 11 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo - 1 7 ( 4- fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 4-:f luor- 
phenyl) -1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R f 11R,12R f 15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luormethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 ,20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

(5Z, 13E)-(8R,11R t l2R 1 15R)-11 »15 Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-tri- 
f luormethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

(5Z f 13E)-(8R t 11R,12R,15S)-n t 15-Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 20-me thyl- 9-oxo - 
pro stadien-1 6-in-saure 



(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 4-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z . 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 4-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E )-( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2-furyl ) 
18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7- ( 2-furyl ) - 
18, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo - 1 7- ( 2- thienyl ) 
18 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3-fluor- 
phenyl)-l8, 19, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- (3-fluor- 
phenyl)-1 8, 19 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo - 1 7- ( 3-chlor^ 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pro s t ad?, en- 1 6 - in- saur e 

(5Z.13E)- (8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-17- (3-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saur e 

-152- 
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(5Z,13E)-(8R f 11R,12R, 15S) -11 t 15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-pyridyl) 
18,19; 20- trinor-pro st adien- 1 6- in- saur e 

( $Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 • 1 5-Dihydroxy-9 - oxo-1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8 t 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 .1 \ 1 5-Dihydr oxy-i 7-atboxy- 9- oxo- 
1 8 1 1 9 1 20~trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z f 13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-11 ,15-Bihydroxy-17-atlioxy-9-cxo- 
1-8 f 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure. 

C5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R , 1 2R t 1 5S )-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 f 1 9 , 20 -trinor-pro st adi en- 1 6-in-saure 

(5Z » 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1-1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7~i>henoxy- 
1 8 f 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z 1 3E) - ( 8R 1 1 J R t '1 2R 1 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7r cyclo- 
hexyl-1 8 1 1 9 t 20- trinor-prostadien-l 6-in-saxire 

i 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R » 1 2R f 1 5R) - 1 1 f 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-oyclo- 
hexyl-1 8, 1 9 , 20- trinor~prostadien-1 6rin-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 tR, t2R r 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-l8, 1 8-diInethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-16-in-saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 12R, 1 5R ) -11,1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8- dimethyl - 
9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z)-(8R t 1lR,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-plienyl- 
1 8 f 1 9 » 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5H ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo -17 -ph enyl - 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6- in- saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7-ph enyl - 
1 8 , 1 9 « 20- trinor-prosten- 1 6- in- saure 

(1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dxhydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
18,19,20-trinor-prosten-16-in-saure 

(8R, 1 lR f 1 2R f 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-ph enyl- 1 8,19, 20- 
trinor-pro st an- 1 6-in-saure - , . 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(52)-(8R,11R, 12R,15S)-1 1 ,15-Diliydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

(5Z) - (8R, 1 1R, 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dikydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure ■* 

(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,1 5-Dihydroxy-^9-oxo-pro st en- 1 6-in- 
saure 

(13E)-(8R, 11R,12R;1 510-11 ,15-Dihydroxy-9 l oxo-prosten-l6-in- 
saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydro?cy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-pxo-prostan-1 6-in-s.aare 

60-984 4/1012 " 15 *"" 
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Der Ersatz des in Beispiel 63 verwendeten Butyl jodids 
durch Athyljodid, Propyljodid, Isobutyl jodid, Decyljodid 
fiihrt zu den entsprechenden Athylestern, Propylestern, 
Isobutylestern und Decylestern» 

Beispiel 6k 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 9S , T1 R , 1 2R , 1 5S ) ~ 9 , 1 1 » 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure-p-phenyl- 
phenacylester 

100 mg der nach Beispiel 30 erhalt enen Prostaglandinsaure 
riihrte man mit 28 mg Triathylamin und 80 mg p-Phenylphen- 
acylbromid in 6 ml Aceton 14 Stunden bei 20°C unter Argon* 
Nach Verdiinnen au£ Wasser, extrahierte man rait Ather t 
schuttelte den Atherextrakt znreimal mit Wasser, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat und dampfte im Vakuura ein. Nach Chro- 
matographic an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) 
erhielt man mit Ather/Essigester (8+2) 82 mg der Tit el - 
verb in dung als wachsartige Masse. 
DC (Ather/Dioxan 3+2): Rr-¥ert 0,41 

IR: 3600, 3450 (breit) T 3030, 2935, 2240, 17^0, 1695, 
1600, 978 /cm 
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Deispiel 65 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R, 12R,15S)-9>11 , 15-Trihydroxy- 15 -methyl - 
17-phenyl-1 8,, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure~ ^-biphenyl- 
yljester 

150 nig der nach Deispiel 30 erhaltenen Prostaglandinsaure , 
gelost in 20 ml Chlorororm, versetzte man bei 0°C rait 150 nig 
Dicyclohexylcarbodiimid* Nach 1 Stunde fiigte man 1,5 g 
p-Phenylphenol und 0,75 ml Pyridin hinzu und ruhrte 6 Stun- 
den bei Raumtemperatur ♦ Nach Filtration des Reaktionsge- 
misches iiber Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) mit 
Chlorof orra/Isopropanol (9+1) chromatogr&phierte das so 
vorgereinigte Reaktionsprodukt an Kieselgel (desaktiviert 
mit 3 % Wasser). Man erhielt mit Ather/Essigester (8+2) 
95 nig der Titelverbindung als farbloses zahes 01 • 
DC (Ather/Dioxan 8+2): Rf-Wert 0,44 

IR: 3600, 3^50 (breit), 3030, 2998, 2940, 2240, 1750, 1600, 
1435, 978 /cm 

Beispiel 66 

In Analogie zu Beispiel 64 und 65 erhalt man aus den in 
den vorstehenden Beispielen genannten Prostaglandinsauren 
die p-Phenylphenacylester und die 4-Biphenylylester von: 
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( 5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 15R) -9 . 1 1 » 1 5-Trihydroxy-1 5-«nethyl- 
1 7-phenyi-1 S, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sSure 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 » 1 5-Tr Ihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 t 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 » 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-methyl - 
1 7- ( 3- trif luoriue thylphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-prostadienr- 1 6- 
in-saure 

( 5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 11R , 1 2R, 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-l 5-«nethyl- 
1 7- (3-trif luoriae thylphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6- 
in-saure . 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
15~methyl-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9,11. 1 5-Trihydr oxy-20-athyl- 
1 5-methyl -prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R.12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 ,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-i5-methyl-9^oxo- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

( 5Z 1 1 3B ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 5 ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
pi*ostadien-1 6-in-saure * . 

(5Z,I3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15*0-9 f 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 
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AS* 

( 5Z , 1 3 E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -D iny dr oxy- 9 - oxo - 1 7 - ph enyl - 
18,19,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5-&ihydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prbstadien- 
1 6-in-saure 

* 

(5Z , 1 3E) - (8R , 1 1R, 1 2R , 1 5R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy-9-ox6-prostadi«n- 
1 6-in-saure - 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7 -phenyl - 
1 3 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z 1 1 3E) - (8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5 , 20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) -( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9 , 1 1 ♦ 1 5 -Trihydroxy- 1 5 , 20- 
diraethyl-prostadi en- 1 6-in-saure ' • 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S) -9 » 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-(%-fluorphenyl) -1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1. 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -raethyl- 
1 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pro-stadien- 1 6-in- saure 
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(5Z , 1 3IS) - ( OR, 9S , 1 1 R , 1 2R t 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
|7^(4-chlorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
17-(4-chiorphenyl) -1 8, 1 9 ,20-trinor-prostadien-1 6-in-sSure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R ,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
• 17-(2-furyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R t 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ('2-furyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prbstadien-1.i6-in-saure 

<5Z , 1 3E) - (8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , il 1 15-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- (2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9.li,15 -Trihydroxy- 1 5-me thy 1- 
17( 2-thienyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
• 17-(3-fluorphenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 3-f luorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 i 1 5 -Trihydroxy- 1 5 - me thyl - 
1 7 ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- l6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl - 
17- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in- saure 

*(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7- ( 2-pyridyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
17_(2-pyridyl)-1 8, 19 ,20-trinor-prostadicn- ' 6-in-saure 
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. (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 211 , 1 5S ) -9 $ 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7-athoxy r 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , il R , 1 2R , 1 5S 3-9,11,15 -Trihy droxy- 1 5 -me thyl- 
17-phenoxy-l8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-phen6xy-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-siiure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R i 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
17-cyclohexyl-l3,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure - 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-.1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , i2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 8 , 1 8-di- 
methyl-i5-raethyi-2Q-npr-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z f 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, l'5R)-9, T1 * 1 5-Trihydroxy- 1 81 l8-di- 
methyl-1 5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

" (5Z,13E)-(8r, 9S, i 1R, 12R, 15S)-9, 1.1,15-Trihydroxy-prostadien- 
6-in-saure . ;• "."-./'-..•■•"•"• . •■ . . - 

(5Z, 13E)-(8r, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prostadien- 
l6 r in-saure ' • ~ - : 

" *. . • -160- 
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(5Z, 1 3E>- (8R, 9S, tin, 12R, T5S) -9, 1 T f 15-Trihydroxy-20-athyl- 
pr.ostadi.en-1 6-in-saure 

(5Z", 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 11 , t5-TrihydrQxy-20-athyl- 
pr os t adien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E) (8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9, 1 1 , i5-Trihydroxy-1 7-(4-f luor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-=saure 

C5Z , 1 3E) - ( 8R 1 9S i 1 TR , 1 2R, 1 5R) -9 1 1 1 1 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 4-f luor- 

phenyl ) -1 8., 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-r satire 

■ ♦ *• " . r .-. 

(5Z , 1 3& ) - ( 8R 1 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -? » 1 1 * 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- ( 3- tri 
fluormethyl-phenyl)-l8 f 1 9;20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(52 . 1 3B )V { 8R , 9S , 1 1 R r 1 2R , 1 5R) -9 ,-11,15 -Tr iiiydr oxy- 1 7- ( 3- tr i- . 
£ luorraethyX-phenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trihor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z,1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 20 -methyl - 
pros tadi en- 16- in- saure 

(5Z 1 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R , T2R , 1 5R) -9 , 1 1 ,1 5-Tr ihydroxy-20-methy 1- 
prQstadien-1 6-in-saure .*■• ' : *:- ".-;.* *. ? ....... .-. ; V- : 

(5Z r 1 3E)V- (8R t 9S , 1 1R, 12R f 1 5S ) -9, 1 i , 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-chIor- 
phenyl)-T8 f 19, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure : ; 

(52 ,13® ) - ( 8R , 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) -9 1 1- 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-chlor- 
phenyl ) -1 8 f 1 9 , 20- trinor-pros-tadien-1 6-in-saure 



.... 4 
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(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R » 1 2R, 15S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (2-furyl) - 

.1 . • • • • 

l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure • 

( 5Z i 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R . 1 1 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- ( 2 - f uryl ) - 
18, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sSure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S i , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 1 . 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 2 - thienyl ) - 
1 8 1 1 9 , 20 - trinor r pro st adi en- 1 6 -in- saure 

(5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R 1 1 5R) -9 . 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure - . • / . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S )-?, 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 - ( 3 - chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

" ( 5Z ,1 3E } - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 2 -pyri dyl ) 
18, 19,20-trinor-prost'adien-l6-ih-saure • •, 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 1 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
18, 19i20-trinor-prostadien-l6-in-saure : ' ■ 
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' (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9f • 1 1R 1 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 7-Hthoxy- 
1 8,1 9, 20-trinor-prostadi en- 1 6-in-saure . 

(5Z 1 1 3E ) - ( OR, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-athoxy- 
18, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-i.ri-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S, 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7 -ph enoxy- 
18, 1 9,20-trinor-prostadienf1.6-in-saure 

' (52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
. 1.8,1 9»20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 Ri 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- cyclo- 
hexyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 17- cyclo- 
hexyl-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 » 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 8 , 1 8- di- 
me thyl - 20 -nor -pr o s t adi en- 1 6.- in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8- di- 
."iaethyl-20-nor-prostadien-l6-in-saure •_ " " 

\ ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
,'17-phehyl-1 8, 19» 20- trinor-prbst'en-1 6-in-saure 

(;5Z) -(8R, 9S , 1 1R, i 2R, 1 5R)-9, 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
.1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 • 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure .if ■ 
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( 1 3B ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 ,.1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-?prosten-1 6-in-saure 

1 ( 1 3E )-( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-phenyl-1 8,1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 1 7 -phenyl - 
1 8 t 1 9 , 20-trinor-prostan- 1 6-inrsaure 

(8R f 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R>-9. 1 1 f 1 5-Trihydroxy- 1 5methyl-1 7-phenyl- 
-1 8, 19 , 20- trinor -pros tan- 1 6-in-saure 

(5Z) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 ,1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl - 
l8,19,20-trinor-prosten-l6-in-saure ... 

(5Z ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5^Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18, 19, 20- trinor-pros ten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R f 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7Tphenyl- 
1 8 , 1 9 t 20 - tr inor -pr o s t en- 1 6 - in- saur e 

< 1 3E )-( 8R , 9S , 11 R , 12R , 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8 ,1 9 » 20- tr inor-pro st en- 1 6-in- saur e 

*(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S ) -9,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phehyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-16-in-sSure \ ■' '• •'. ■ V •"• 

*(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl-1 8 , 19 .20- 
trihor-prostan-1 6-in-saure ; ';* . . 
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(5Z)-(8R,9S,liR,12R,l5S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 
prpsten-lS-in-sKure 

(5Z) - ( BR, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 5-methyl- 
prosten-l6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 5 -methyl - 
prosten-16-in- saure . • . ' ■ ' 

( 1 3E) - ( 8R, 95 , 1 1 R f 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
pros ten-1 6- in- saure _ . ': : - ; . / . - 
(8R f 9S,1in i l2R 1 l5S)-9|11|1 5-Trihy droxy- 1 5 -me thy 1-pf o s t an- 
16-in-saure . . \ . 

( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 .1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl-prostan- 
16 -in- satire :-"*;•.".*:'. • . " " : v •. . - ' ' : : 

(5Z) - ( 8H, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 1 1 5-Trihy droxy-prosteri-1 6-in- 
saure .. . '■ • : .. " .- 'r ."' " .'" •. '-Y . • 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 9 » 1 1 » 1 5-Trihydroxy-pr o s ten- 1 
• satire " v '■■'/^■■■j^. JJ.": : < = .. "%L% '• -v-"4-q V- '■".'-' 5 . ' 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pros t en- 1 fer- in- 
saure '• . 

(1 3JE) - (8R.9S , 1 1R, 1 2R, 15H)-9 . 1 1 , 15-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 
sSure . • -v.;/ * .-, - y'A; . • ; ■ '...j-">v% 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S ) -9, 1 1 ♦ 1 5-Tr.ihydroxy-prDstan-1.6-in-saur e 
(8R, ?S , 1 1R, 1 2R, 1 5*0 -9. 1 1 , 1 5-Trihy.dr oxy-pros tan- l6- in- saure 
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( 5Z ,1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy di-oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
1 7- ( 3- trif luorme thyl-pheayl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6- 

in-saure . -" . . ' • 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R t 12R, 1510-1 1 ,15-D±hydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-trif luorraethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6- 
in-saure ' • ' - . . •. ; . "' ; '\ ' • ' - _ • .. -" 

(5Z, 13E)- (8R, 1 1R, 12R,15S)-1 1 ,.15-Diiiydroxy-15-niethyl-20-athyl 

' 9-oxo-prpstadien-l6-in-saure ■ ' . • .7 " . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5-methyl-20- athyl 
9-oxo-prostadien-*l6-in-saure - • ... , 

(5Z , 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 ,15-DinydrP^y-l 5 , 20-dimethyl- 
, 9-oxo-prostadien-l6-in-saure ' .. v. .y 

(5Z , 1 3E ) >- ( 8R , 1 1 R , 1 2R ,1 5R)-1 1 . 1 5-Dinydroxy- 1 5 , 20- dimethyl- 
' 9-oxo-prostadien-1 6-in-saure ^ .'\ ." / ''>V-;V : :/- ^-■^.• 



-166- 



6098U/101 2 



Gewerblicher Rcchtsschutz 

- • 2517771. 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
17- (4-f luorphenyl)-! 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sKure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 « 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
17- (4-f luorphenyl) -i8, 1 9 ,20-trxnor-prpstadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
•j 7_ ( l^-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
17(4-chlorphenyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 - i> ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 r oxo - 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in.-saxir e 

(5Z,13E)-(0R,11R,12R $ 15R)-11 ,15-Dihydroxy- 15 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- sa\ir e 

(5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 j R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 9- oxb-. 
17-(2-f"uryl) -1 0, 1 9 , 20-tfinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1 1 1 15 -Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2 -f \iryl ) - 1 0 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adien- 1 6 - in- saiir e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) -1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-methyl- 9- oxo- 

17- C 3f luorphenyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saure 

. ■ . - *• .• . -•• 

(5Z . 1 3E) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo - 
17- ( 3 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in- saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9- oxo - 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl - 9- oxo- 
17- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 ,20-trinor-pros t adieu- 1 6-in-saure 

<5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyj - 9- oxo- 
1 7- (.2-pyri dyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saur e 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17-(2 r pyridyl )-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 1 2R t 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
17-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-inethyl-9-oxo- 
17-athoxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-rin-saure 

(5Z ? 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
1 7-phenoxy-1 (8 , 1 9 ,20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17-phenoxy-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien.-1 6-in-saiire 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 8, 1 8-dimethylr- 
15-methyl-9 i -oxo-20-nor-prostadi"en-l6-iii- - saure 

(5Z ,1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, i 5R) -1 1 ,1 5-J)ihydroxy- 1 8 ,1 8 -dim ethyl - 
1 5-rine thyl- 9-oxo- 20-nor-prostadi en- 1 6-in- saur e 
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( 5Z i 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo- 1 8,19, 20- trinor-pros tadien- 1 6 -in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy-1 5-methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadleii- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R, 1 1R, t2R, 15S)-1 1 , 15-DiI»y«iroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-l8, 19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(5Z)- (8R t 1 1R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-nethyi-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-iit-saure 

(13E)-(8R i T1R 1 12R,15S)-il, 15-Dihydroxy-15 methyl- 9-oxo- 
1 7 -phenyl -18,19, 20- trinor-prost en- 1 6-in-saure 

(1 3E) - (CR, 1 1R V 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Diliydroxy-i5-methyl-9-oxo- 
t7-phenyl-1 8, T9» 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R t 1 2R, 1 5S) -1 1 1 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo-1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure" '\[ r ^-J'\ 

(8R f 11R t 12R,15R)-1 1 l 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-i7-P^enyl 
I8 t 19r20-trihor-prostan-l6-in-saure \ - : /"*;"v> : ."- •*•";* 

(5Z ) -(BR, 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure . 

(52)r (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 » 1 5-pihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
prosten-l6-in-saure *' : .: : -k'% * - v^.v/...-.".. ■* *-; t: ^'V>: 
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( 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
prost en-1 6-in- sHur e 

( 1 3E ) - ( 8R t 1 1R , 1 2R i 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-«ethyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-sSure 

( 8R f 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo-pros t an- 
l6-in-saure - V 

(8R f 1 1R t 12R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo-pros tan- 
l6-in-saure :.l '■.-*—*: . 

(5Z 1 1 3E) - ( 3R f 1 1R, 1 2R 1 1 5S)-1 1 !, 1 5-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-16-in-saure ' 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R f 12R t 15R)-1 1 f 1 5-Dihydroxy- 20-athyl-9-oxo- 
prostadien-16-in-saure 

(5Z l 13E)-(8R,11R f 12R,15S)-11 ^S-Pihydroxy-g-oxo-iyC^-fluor- 
phenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z t 13E)-(8R f 11R, 12R, 15R)-11 t 15-Dihydroxy-9-oxo-17-(4-fluor 
phenyl)-l8 f 19 f 20-trinor-prostadien-l6-±n-sarire ".*:."..". - 

(5Z f 13E)-(8R f 11R I 12R,15S)-11 f 15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluormetliyl-phenyl)-l8 l 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saur . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7- ( 3 - tri - 
fluorine thyl -phenyl ) -1 8 1 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6 -in- satire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S j - 1 1 1 1 5 -Dihydroxy- 20-methyl -9 - oxo - 
pro s t adi en- 1 6 - in- s aure 

60.9844/1012 
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( 5Z , '1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy drbxy- 20 -me thyl - 9 - oxo - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1lR,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(^-chlor- 
phenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-xn-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 i 1 , 1 5 T Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- (4 - chior- 
phcnyl) -1 8,1 9 , 20- trinor -prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 2-f uryl ) 
18, 1.9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihydroxy- 9 - oxo- 1 7- ( 2 uryl ) - 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2 - thi enyl ) 
1 8 f 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauir e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , .1 2R , 1 5R) - 11 V 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6rin-saure 

. (5Z , 1 3E ) - (8R , -1 1R , 1 2R ,1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-Tin-saure ' . . 

(5Z , 1 3E ) - (8R, 1 1 R , T2R , 1 5R) -1.1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- (3-f luor- 
phenyl)-l8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R t 1 2R, 15S)-1 1 ^l^-Dihydroxy-^-oxo-l 7- (3-chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R, 1510-11 ,t5.-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-tririor-prostadien-1 6-in r saure 
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(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 ,15-Diliydroxy-9-oxo-1 7- (2-pyridyl) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro stadien- 1 6- in- sSur e 

($Z, 1 3E)- ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure ' 

(5Z, 1 3E)-(0R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1*, 15-Dihydroxy-i 7-athoxy-9-oxo-. 
l8 t 19,20-trinor-prostadien-l6-Tin-saure . 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-1 7-Hthoxy-9-oxo- 
1 8 f 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure . 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R, 12R,15S)-11 l 15-Dihydroxy-9-oxo-17^phenoxy- 
1 8 » 1 9 , 20- trinor-pro stadi en- 1 6-in- saure 

(5Z » 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9 -6x6- 1 7-i>henoxy- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E } - ( 8R , 1 1 R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydrqxy-9-oxo- 1 7-cyclp- 
hexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z t 1 3E)-(8R, 1 1R.1 2R,15R)-1 1 , 15-Pihydroxy-9-oxo-1 7-cyclo- 
. hexyl-l8 t 19,20-trinor-prostadien-l6*-in-saure . .-• 

(5Z ,1 3E ) - ( 8R , 1 tR , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diroethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-saure ; .'. ' . 

: (5Z,13E)-(8R, 1 1R,*12R,15R)-11 »-15-Dihydroxy-l8, 1 S-dimethyl- 
9-oxo-20-nor-pros t adien- 1 6-in- saur e 




-172-;. 



SCHERING AG 

Gewerblicber Rechtsschutz 



., '• ' ~%H ':■ ."■ 2.51 777 1 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 H , 1 2H , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy-9- oxo- 1 7-phenyl- 
'1 8, 1 9, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 » 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7 -Phenyl - 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten- 16-in-saure 

(13E)-(8R,1 1R', 12R, 15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-piienyl- 
I8,l9,20-trinor-prosten-l6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R H 5R) - 1 1 1 1 5 -Diliydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 
l8,1.9,20-trinor-pros-t;en-l6-in-saure . 

• ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S j - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenyl - 1 8 , 1 9 1 20- 
trinor-p'rostan-l6-dLn-sa\ire . -. L -.- 

(8R.11R, 12R, 1 5R)-1 1 , 15-Dihy<^<>xy-9-oxo-1 7-pnenyl-1 8 , 1 9t 20- 

. . trinor-prostah-l6-in-sattre . : : -■.*'-•.-":>■'_;', ■' 

<5Z)-(8R,1 1R, 1 2R, 1 5S)-il , 15 T Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 

- saure " ' : .* . ■ ■■. ; i : : • ''. 
(5Z)- (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 
saurte' ; V-'"^!'"'^-/^ .-. ".. 

/ (1 3E j - (8R , 1 1R , 1 2R* 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prosten- 16-in- 
saure J r . V:.''^':' V; : : ".■ : v -. : - V ~- • : - .- '■ '•• 

( 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R ; 1 5R) - 1 1 , 1 5-l>ihycIroxy-9-oxp-pros ten-1 6-in- 

•"' (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 15-Pihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
' (8R» 11R, 1 2R, 1 5R) -11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-s£ure 
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Der Ersatz des in den Beispielen 64 und 65 verwendeten 
p-Phenylphenacylbromids und p-Phenylphenol durch p-Brom- 
phenacylbroraid und p-Chlorphenol fiihrt zu den entspre- 
chenden p-Bromphenacylestern und p-Chlorphenylestern. 

Beispiel 67 

Tris-(hydroxymethyl)-aminomethansalz von (5Z,13E)- 
( 8R , 9S , 11R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 1 7- 
phenyl- 1 6 ? 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
Zu einer Losung von 200 mg der nach Beispiel 30 herge- 
stellten Prostaglandinsaure in 28 ml Acetonitril gab man 
bei 60°C eine Losung von 62 mg Tris - (hydroxym ethyl ) -amino- 
me than in 0,2 ml Vasser und liefl 14 Stunden bei Raumtempe- 
ratur stehen. Man filtrierte, behandelte den Riickstand mit 
Acetonitril und trocknete ira Vakuum. Man erhielt 140 mg 
der Titelverbindung als weiBes Pulver. 

Beispiel 68 

Analog Beispiel 67 erhielt man die Tris- (hydroxymethyl) - 
atninomethansalze der folgenden in den vorst eh enden Bei- 
spielen genannten Prostaglandinsauren: 

-174- 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 » 1 5 -Trihydr oxy- 1? 5ni7hy7-^ 
1 7-phenyl- 1 3 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 
(5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11.15-Trihydroxy-15-methyl- 
prostadien-1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy- 15 -methyl - 
1 7- ( 3-trif luorme thylphenyl ) -1 3 , 1 9 , 20- trinor-prcstadien- 1 6- 
in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 3 - tr if luorme thylphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pro st adien- 1 6 - 
in-saure 

<5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihy droxy- 20 - a thyl - 
15-methyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 20 -a thyl - 
15-methyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo- 
17-phenyl-1 8 , 19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z.13E)- (8R,11R,l2R,15R)-9ti5-»ikydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E) - ( Gil , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in- sSure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 
1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

r 

(5Z,13E)-(3R f 1 lR f 12R t 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prostadien- 
16-in-sKure 

(5Z l 13E)-(8R 1 11R,12R 1 15R)-11 t 15 -Dihy dr oxy- 9 - oxo -pro s t adi en- 
1 6- in- saure . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 . 1 1 . 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7 -phenyl - 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

<5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5 , 20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

. (5Z l 13E)-(8R t 9S l 11R,12R l J5R)-9t11.n5-TriIxydroxy r 15,20- 

diraethyl-prostadi en- 16-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 15S) -9, 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- (4-f luo.rphenyl ) -1 8 , 1 9 ,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z i 1.3E)-(8R, 9S, 1 1R.12R, 15R)-9. 1 1 , 15-Trihydroxy-15-raethyl- 
1 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 ,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 » 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 j- (4-chlorphenyl ) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 » 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- (4-chiorphenyl ) -1 8 , 1 9 ■ 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-me thyl- 
1 7- (2r-furyl) -1 8 ,1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 . 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7_(2-furyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 '6-in-saure 

(5Z \ 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-me thyl- 
1 7- (2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien.- 1 6-in-saure 

(5Z ,1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -?, 1 1 » 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-methyl- 
1 7( 2-thienyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-me thyl - 
1 7- ( 3-f luorphenyl) -1 8 ,19, 20 -trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9» 1 1 , 1 5-Trihydroxy- i5-»nethyl- 
1 7_ (3-f luorphenyl) -1 8,19. 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(.52 • 1 3E)- (8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S ) -9, 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 1 5-methyl- 
17 (3-chlorphenyl)-1 8,1 9,20-trinor-prostadien-.l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-(3-chlorphenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

*(5Z f 1 3E ) - (8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
.1 7- (2-pyridyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 
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. (5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 15S) -9 • 11* 1 5-Trihydroxy-1 5-n»ethyl- 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sa\ire 

(5Z, 1 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R) -9, 1 1 1 15-Trihydroxy-15-«nethyl- 
17-athoxy-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-'saure 

* 

<5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -9 1 1 1 • 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
17-phenoxy-1 8, 1 9» 20-trinor-prostadipn-1 6-in-saure 

: (5Z f 13E)-(8R, 9S $ 11R t 12R 1 15R)-9,11*15-Trihydrbxy-15-methyl- 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 f 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R t 15S)-9^ 

17-cyclohexyl-1 8,19* 20-trinor-prbstadien-1 6-in-saure 

(5Z 1 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1*5R) -9,11 ,1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
17-cyclotiexyl-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-.l6-in-saure 

(5Z f 13E)-(8R,9S f 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-l8, 13-di- 
methyl-1 5-methyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z f 13E)-(8R 1 9S $ 11R,12R f 15R)-9i11 t 15-Triliydroxy-l8l t l8-di- 
methyl-15-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

* (5Z, 1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 * 15-Trihydroxy-prostadien- 
16-in-saure " . . .. *. 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 1 1 1 1 1 5 -Trihydroxy-pros tadi en- 
. 16-iri-sSure r . ': . ' •;' • •. 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy-20-athyl- 

i . , : ■. • - .. - . - 

prostadien-1 6-in-saure 

- " * * * " • - 

( 5Z ', 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 - Tr ihydroxy- 20- athyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (4 -f luor- 

phenyl)-l8, 1 9, 20-trinor-prostadieix-l6-iix-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R f 12R f 1510-9,11 1 1 5-Trihydr oxy-1 7" 

phenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadicn- 1 6-in-r siiur e 

i. ■ 

(5Z,13E)-(8R,9S , 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
fluormethyl-pher»yl)-1 8 , 1 9,' 20-tririor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z t i3E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9, 11 .IS-Trihydroxy-^-O-tri- 
f luormethyl-phenyl)- 1 8,19 ,'20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9? , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20 -methyl - 
prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20 -methyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

' ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9? , 1 1 R , 1 2R , 1 55 ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 - ( 4 - chl or - 
phenyl)-1 8, 19, 20 -trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , ?S ,. 1 1R» 1 2R , 1 5R) -9 , * 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 7- (4- chlor- 
• phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R 1 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-f uryl ) - 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure • 

(5Z i 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7 - ( 2- £ uryl ) - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 17- (2-thienyl) 
18, 1 9 , 20- trinor T prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (2-thienyl) 
I8,19,20-tri.nor-prostadien-l6-in-saure ' - 

(52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7- ( 3-f iuor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor 

-pr'ostadien-1 6-in-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3- flu or - 
phenyl )- 18 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

1 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3- chlor- 
phenyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R,12R, 15R)-9, 1 T, 1 5-Trihydroxy-17-(3-chlor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

' (5Z ,1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ,1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
18, 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15RJ-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1?- (2-pyridyl) 
I8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure '• • Y^:-"'- 
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• (5Z . 1 3E ) - ( 8n , 9? , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 f , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-a thoxy- 
18 i 1 9 % 20-trinor-pros tadlen- 1 6-in-saure 

,(5Z t T3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihy droxy- 1 7-athoxy- 
18, 1 9» 20-trinor-prostadieh-1 6-iri-saure 

' (52, 13E)-(8R, 9S t 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-17~pkerioxy- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-pro st adien- 1.6-in-saur e 

' (52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1 8 f 1 9, 20- tirinor- pros tadi en- 1 6-in-saure 



(5Z , 1 3E ) -( 8R, 9S , 1 1 R 4 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-cyqlo- 
hexyl-1 8, 1 9 i 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- cyclo- 
hexyl-1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 8 , 1 8- di- 
methyl- 20-nor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R 1 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8- di- 
;inethyl-20-nor-prostadien-l6-in-saure 

* (52)- ( 8R, 9S , 11 R , 1 2R , 1 55 ) - 9 , 1 1 • 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
,17-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prbsten-1 6-in-saure 

(52) - ( 8R t 9S , 1 1 R, i 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-inethyl- 
17-phenyi-1 8,1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure . ; 
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( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , .1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
17-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

1 ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R t 1 5R) -9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
17-phenyl-1 8, 19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 8R, 9S,11R,12R,15S)-9.11,1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7 -ph enyl- 
1 8 1 1 9 , 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 

< 8R , 9S 1 1 1R , 1 2R , 1 5R)-9 ,11, 1 5-Trihydroxy- 1 5methyl-1 7-pkenyl- 
18, 19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 

(5Z) -( 8R , 9S , 1 1R,1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1, 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18, 1 9, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl - 
18 $ 1 9 , 20- trinor-prps.ten-1 6-in-saure 

(l3E)-(8n,9S l 11R l 12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 17-phenyl- 
18, 19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure . .. 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 » 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
l8 f 19, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure Vv 

*( 8R f 9S , 1 1 R , 1 2R f 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 1 3 , 1 9 , 20- 
trihor-prost an- 1 6-in-saure -; % 1 \; 

( 8R 9S , 1 1 R , 1 2R f 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl- 1 8 , 19 , 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure \ ' . . : ' ; / v ^ 
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- ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr obey- 1 5 -me thyl - 
prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R j 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5-me thyl- 
prosteh-1 6-in-saure 

(1 3B)-(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydr6xy-15-methyl- 
prosten-1 6-in-saure • "• . 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prost en- 1 6-in-saure • ■ 

(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl-prostan- 
l6-in-saure 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) - 9. 11 , 15-Trihydroxy-15-niethyl-prostan- 
l6-in-saure . - . - •, - 

(5Z)-(8R,9S 1 11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydr oxy-pros ten- 1 6 -in- 
saure - •• 

(5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 » 1 5-Trihydr oxy-pro s t en- 1 6 -in- 
• satire ■. ' ■ ■•. ■ . ' .. • ' ' 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy-pr o s t en- 1 6 ^ in- 
•saure - • • '. ^Os}'.? : : -•.■":'•'* '. '"' 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr oxy- pros t en- 1 6- in- 
saure ■"' '•• '} •• . ' 

(8R,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9,1 1 ,15-Tr^hydroxy-prostan-1 6-in-saure 
(8R,9S t 1 1R,12R,l5R)-9i11 ,15-Tri.h> ; dx" prostan-1 6-in-saure 
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4ZS 



( 5Z ,. 1 3E ) - ( SR , 1 1 R , 1 2R f 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 - me thyl - 9 - oxo - 
1 7- (3-trif luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 ; 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 - me thyl - 9 - oxo - 
17- ( 3-trif luormethyl-phenyl ) - 1 3 , 1 9 , 20 - trinor-pr os t adi en- 1 6- 
in-saure : ' • : •. . 

(5Z, 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 ,,1>-Dihydroxy-1 5-methyl-20-athyl- 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure '•' -V - !- .' 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-20-athyl- 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure \. 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 ,!5-Dihydrpxy-15, 20- dime thyl - 
9-oxo-prostadien-l6-in-sKure ;:/*■■'.. 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 , 20- dime thyl - 
9-oxo-prost adi en- 1 6-in-saure ; o-"":* ; r : .'. 



-184- 



6 0 9 8 4 A / 1 0 1 2 



SCHERING AG 

Gewerblicher Rechtsschutz 

- jjkt- 2517771 

(5Z,13E)-(3R,11R,12R,15S)-11 ,l5-pihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4 r f luorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- sSure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 15 -methyl- 9- oxo - 
1 7- (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
17(4-chlorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20 -trinor-prost adien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-me thyl - 9- oxo - 
1 7- ( 2 - thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor -prost adien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9- oxo - 
17- (2- thienyl) -18, 19, 20- trinor- pr os*t acLLen— 1 6— in— saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1; j R , ■ 1 2R , 1 5 S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
17-(2-furyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihydroxy- 1 5 - me thyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saur e 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 15 -Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3fluorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

f5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo - 
17- ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor -prostadien-1 6-in- saure ' 
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(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 15IO-1 1 . 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- ch.lorphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 
(5Z , 1 3E) -( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 1 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17- (2-pyridyl) -1 3 , 1 9 ,20- trinor-prostadien-1 6-in- satire 
(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 11 , 15-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 

4 • 

1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 f 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saur e 

(5Z»13E)-(8R,11R t 12R t 15S)-11 t 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-athoxy-1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R ,1 5R) - 1 1 1 1 5-Dihy dr oxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
17-athoxy-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\ire 

{5Z,13E)-(8R 1 11R S 12R,15S)-11 1 15-I>illydroxy-15-Inethyl-9•oxo- 
17-phenoxy-1 3, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 » 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl- 9" oxo - 
1 7-phenoxy-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R 1 1 2R 1 1 5S ) - 1 1 f 1 5-Dihy droxy- 1 8 , 1 8- dimethyl - 
15-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-saure " 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , i 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydr oxy- 1 8, J 8-dtyethyi- 
1 5-ino thyl-9-oxo-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure - 

• ' • ' R0 9 B U7 10.1.2 ..' • - . ' .' .. 
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. . . . 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8 , 1 9» 20-trin.or-prostadien.-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 - methyl -17- 
cycloliexyl-9-oxo-1 0, 1 9 % 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11 .IS-Dihydroxy-IS-niethyl^-oxo- 
^-phenyl-lS, 19i20-trinor-prosten-l6-in-saure 

(52)-(8R,11R l 12R,15R)-11,15-Dih ydr oxy- 1 5 - ne thyl - 9 - oxo - 

17-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(GR 1 11R,12R,15S)-11 ,1 5-Dihydroxy- 15 iaethyl-9-oxo- 
17~phenyl-1 8, 19i 20- trinor-prost en- 1 6-in-saure 

(1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
_17-phenyl-1 8 , 1 9* 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R f 1 2R, 15S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5»methyl-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 1 1 9 1 20-trinor-prostan- 1 6-in-saure 

(8R V 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17-phenyl 
1 8, 19 , 20-trinor-prostan- 1 6-in-saure , 

(5Z) - (8R t 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure *>".v . ^ 

(5Z).- ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl -9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure . * : . - 
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( 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure ... 

(13E)-(8R, 1 1R, 12R, 1 5R)-11 , 1 5-Dihydroxy- 15-methyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-prostan- 
1 6-in-saure . 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- i 5 -methyl -9 - oxo-pr o st an- 
1 6-in-saure 

(5Z t 13E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-T1 , 1 5-Dihydroxy- 20-athyl- 9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure . ' . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 20 - a thyl - 9 - oxo - 
pro stadi eh- 1 6-in-saure \ 

(5Z, 1 3E) -(OR, 1 : 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7(k-f luor- ' 
phenyl)- 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z t 13E)-(8R,11R > 12R,15R)-11 t 15-Dihydroxy-9-oxo-17-(4-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-;1 6-in-saure 

(5Z , 13E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 T , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-tri- 
fluorme thyl -phenyl ) -1 8, 1 9 t 20-trinor-pro stadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1, 1 5 Dihydroxy- 9 - oxo- 1 7- ( 3- tri- 
" f luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9, 20- trinor-pro stadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 ,'1 5 -Dihydroxy- 20 -me thyl-9-oxo- 
prost adi en- 1 6-in-saure - - .„- 

. , -188- 
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(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , l5-Dihydrbxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(^-chlor- 
phenyl)-1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(^-chior- 
phenyl)-1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure. 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-f uryl ) 
18, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo- 1 7 - < 2 - f uryl ) - 
18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E) - (3R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-thienyl) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9-oxo-17-(2-thi enyl ) 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo- 1 7- ( 3-tlaor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

. (5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-fluor- 
phenyl)-l8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9-oxo- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl )- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z 1 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl) -1 8, 19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

— 1 89- 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-pyr idyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o st adi en- 1 6- in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 0 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 \ 1 5 - Dihy dr oxy- 1 7 - a thoxy- 9 - oxo - 
18,19,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 1 7 - a thoxy- 9- oxo- 
1 8,1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure. " 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9-oxo- 1 7-phenoxy- 
18, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure • 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 * 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z > 13E)-(8R,1?R f 12R,15S)-11,15-Dxhydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl-18, 19,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 510 - 1 1 1 1 5-Dihydroxy- 9-oxo-1 7- cyclo- 
• hexyl-l8,19 l 20-trinor-prostadien-l6r-in-saure . 

(5Z , 1 3E )-( 8R , l'tR , 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diraethyl- 
9-oxo- 20 -nor-pro s t adien- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R t 1 1 R ,1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 -Dihy droxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure : 

• " . . . • v ' I190- 
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(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-plienyl- 
' 1 8 , 1 9 , 20 - 1 r inor-pr ost en- 1 6-in- s aure 

* . 

( 5Z) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 9 - oxo - 1 7 -phenyl - 
1 8,1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in- saure ' * . ■ 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9-oxo~ 1 7-phenyl- 
18, 19,20-trinor-prosten-l6-in-saure - 

(13E)-(8R, 1 1R, 12R, 1 510-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
l8 f 19, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

(8R,11R,12R 1 15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl-l8 t 19,20- 
trinor-prostan-16-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dxhydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- 
trinor-prostan-l6-in-saure \\ : V 

(5Z)-(8R, 11R,12R t 15S)-11 ,157Diliydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- . 
saure : ■ . 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo -pro s t en- 1 6 - in- 
saure r" " - " ; - .*.--.-•* • '-."*' 

(13E)-(8R J1R 1 12R,15S)-11 f 15-Dihydrbxy-9"Oxo-prosten-l6-in- 
saure . "*" "\ "' 

(13E)- (8R f 1 1R f 1 2R; 15R)-1 1 , 1 5-Dihydro3cy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
6 Sure ... .. ; 

"* (8R t 11R,12R, 15S) -1 1 , 15-Dihydrbxy-?-oxo-prostan-1 6-in- saure 
( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11,15 -Dihy droxy-9-oxp-pros tan- 1 6-in- 6,aure 

' • - \ . : • -191 - 
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Patentanspriiche 

) Optisch aktive und raceraische Pros taglandin-Derivate 
der allgemeinen Formel I 




* If 



worin 



R 1 eine der Gruppierungen -OR , -NHSO CH~ oder -O-CH -U-V 
darstellt, wobei ein Vasserstoffatom, eine Alkyl- , 
Aryl- oder heterocyclische Gruppe bedeutet, U eine 
direkte Bindung, eine Carbonyl- oder Carbonyloxygruppe 
und V eineh ! durch ein oder raehrere Phenyl grupp en , Alkoxy- 
gruppen mit 1 - 2 C-Atomen oder Halogenatorne , vorzugs- 
veise Broraatome, substituierten Phenylring darstellt, 

R 2 ein Vasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
C-Atomen, 
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Rj eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituiertc 

Cycloalkylgruppe, eine durch gegebenenf alls substituiertes 
* Aryl substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1-5 C-Atomen t eins gegebenenf alls substi- 
tuierte Arylgruppe bedeutet unci . * - 

Jl^ ein Wasserstoff atom oder einen Ather- oder Acylrest 
dar s t e 1 1 1 und 

A eine -CHg-CHg- oder eine cis-CH-CII-Gruppe 

B eine -CH 2 -CH 2 ~ oder eine trans-CH^CH-Gruppe 

D eine direkte Bindung, ein Sauerstoff- oder Schivef el- 
atom und 

Z eine Carbonylsruppe oder eine rr=Cir OR^-Gruppe, deren 

OR^-Rest a- oder B-standig sein kann, 

X...Y fiir -CH -CH- oder -CH -C- steht. wenn 

L i 

6r 4 ° 
Z eine ==CH~~OR^-Gruppe bedeutet, oder fiir 
-GH 2 -CH- oder -GH=CH- steht, wenn 

K . 

2 eine Carbonylgruppe bedeutet, 

und falls R^ eine Hydroxygruppe darstellt, deren physio- 
logisch vertragliche Salze mit Basen. 

. -193- 
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2 . ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 

17-phenyl-l8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

3. ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 11R.12R.15R) -9, 11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 

17-phenyl-1 8, 1 9. 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

k . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9, 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st adi en- 1 6 - in- saureme thyles t er 

5. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-1 7-phenyl- 

18, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

6. ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 11R.12R.15R) -9, 11 , 15-Trihydroxy-1 8, 18- 

dime thyl - 20 -no r - pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

7. ) (5Z, 13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5-methyl- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

8 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( oR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5-me thyl- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

9 - ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 11R.12R.15S) -9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15,20-diine- 
thyl-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

10. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-15,20-di- 

methyl-prostadien-16-in-sauremethylester 

11 . ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-20-athyl- 

1 5-methyl-prostadien 1 6-in-sauremethylester 
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12. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2H , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy-20-athyl- 

15-methyl-prostadien-l6-in-sauremethylester 

13. ) (5Z,13E)-(0R,9S, 11R,12R,15S)-9»11 , 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl - 

1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure - 
methylester 

14. ) (5Z t 13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)-9»11 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 

17-((t-fluorphenyl) -1 8 t 1 9,20-trinor-prostadi en-1 6-in- saure - 
methylester 

15*) (5Z t 13E)-(8R,9S,1 1R 1 12R,15S)-9»11.i15-Trihydroxy-15-methyl- 
17-(3-trifluorirethyl-phenyl)-1 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6- 
in-saur erne thyle s t er 

16. ) (5Z f 13E)-(8R t 9S t 11R, 12R, 15R)-9t 11 * 1 5-Trihydroxy.-1 5-ntethyl- 

17-(3-tririuormethyl-phenyl)-1 8 t 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in- saur eme thy 1 e s t er 

17. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R t 9S , 1 1 R 1 1 2R , 1 5S) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thy 1 - 

1 7- (4-chlorphenyl ) - 1 8 1 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e- 
me thyle ster 

18. ) (5Z, 13E)-(8R f 9S, 11R,12R t 15R)-9,11 1 15-Trihydroxy-15«methyl- 

1 7- (4-chlorphenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saur e- 
methylester 
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19*) (5Z,13E)-(8R,9S,11R 1 12R,15S)-9»11 » 1 5-Trihydroxy- 15 -methyl- 
17-(2-ruryl)-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
eater 

20. ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15H)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-niethyl- 

1 7- ( 2-furyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saureraethyl- 
ester 

21. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R 1 15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7- ( 2-thienyl) - 1 8 , 1 9 t 20-trinor-prostadien-1 6-in- saur emethyl- 
eater 

22. ) (5Z l 13E)-(8R t 9S, 11R f 12R t 15R)-9,11 1 15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7 - ( 2 - thi enyl )~18, 19,20- t r inor -pr o s t adi en- 1 6 - in- saur eme thy 1 - 
ester 

23 " } ( 5Z f 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R f 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 : 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -methyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl) -1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure- 
methylester 

24.) (5Z t 13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9t11 ,15-Tr±hydroxy-15-methyl- 

1 7- (3-f luorphenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e- 

■ i. • 

methylester 

2 5*) (5Z,13E) r (8R,9S J 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7 - ( 3 - chl orph eny 1 )-l8,19,20- 1 r inor - p r o s t a di en- 1 6 - in- s aur e - 
methylester 
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26 • ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -methyl - 
17-(3-chlorphenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester 

m 

27.) (5Z,13E)«(8R,9S ! 1 11R,12R f 15S)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7- ( 2 -pyr i dyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-p r o s t adi en- 1 6 -in- s aureme thyl - 
ester 

28 • ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 1* ,1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -methyl - 

17-(2-pyridyl) -1 8 f 1 9 f 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

29 • ■ > ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 • 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 

1 7-athoxy - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ostadisn- 1 6-in- saureme thyle s t er 

30- ) (5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R t 15R)-9, 1-1 1 1 5 -Trihy dr oxy- 15 -me thy 1 - 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 ? 20-trinor-prostadien-1 6-in- saureme thyle ster 

31'-) ( 5Z f 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R r 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 

17-phenoxy-1 8 1 1 9» 20-trinor-prostadien-l6~in-saureroethylester 

32 . ) ( 5Z f 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R ) -9 » 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 

t7-phenoxy-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

33* ) (5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 ♦ 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
17-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saureme thyl - 
ester - - 
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34. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R t 15R)-9^H,15-Trihydroxy-15-«nethyl- 

17-cyclohexyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

35 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R 1 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydr oxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 

1 5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

36 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 .1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 

15- methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

37. ) (5Z, 13B)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9.11 »15-Trihydroxy-prostadien- 

1 6- in-sauremethylester 

38 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihy dr oxy-pro st adien- 
1 6-in-sauremethylester 

39. ) (5Z,13E)-(v f iR 1 9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihy dr oxy- 20- athyl- 

prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

40 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5 -Trihydroxy-20-athyl- 

prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

41 . ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(4-fluor- 

ph enyl )-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-s aur erne thy le s t er 

42. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-17-(4-fluor- 

phenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
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43. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S) 9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 

fiuormethyl-phenyl)-l8, 1 9» 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester 

44. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 1 7- (3-tri- 

f luorme thyl -ph enyl ) - 1 8 , 1 9 » 20- trinor-pr os t adi en- 1 6 - in- saure- 
methylester 

^5 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 » 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20-me thyl - 
prostadien-i 6-in-saureraethylester 

46 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 20 -me thyl - 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

47. ) (5Z , 1 3E)- (8R t 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (4-chlor- 

phenyl) -1 8 , T9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

48. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R ) 15R)-9 t 11 1 5-Trihydroxy- 1 7- (4-chlor- 

phenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

49. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 1 7- (2-furyl)- 

1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pr o st adi en- 1 6 - in- s aur erne thyle s t e r 

50. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) t9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-furyl ) - 

18, 1 9» 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

51. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2- thi enyl) 

18, 1 9i 20- trinor-prostadien-1 6-i-i-sauremethylester 
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52 * ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R l 12R,15R)-9 t il,i5-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
1 0 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

53. ) (5Z,13E)-(flR,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(3-fluor- 

phenyl)-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

54 . ) (5Z f 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 3-fluor- 

phenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

55. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R t 15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(3-chlor- 

phenyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

56. ) (5Z , 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 3-chlor- 

phenyl)-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

57. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- (2-pyridyl) 

18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

5 8 • > ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester. 

59. ) - ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-athoxy- 

1 8, 1 9 , 20- crinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

60. ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R.12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-17-athoxy- 

18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

61 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 

18,19, 20-trinor-prostadien-l6-in-rsauremethylester 
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62. ) (5Z , 1 3E) - ( 8R t 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy-1 7-phenoxy- 

1 8 f 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saureraethylester 

63*) > (5Z l 13E)-(3R l 9S l 11R t 12R J 15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl- 18,19, 20- trinor-pro st adien- 1 6-in- sauremethyle ster 

64. ) (5Z t 13E)-(8R,9S f 11R,l2R t 15R)-9»11 , 1 5-Trihydroxy-17-cyclo- 

hexyl- 1 8 , 1 9 $ 20- trinor-prostadien- 1 6-in- sauremethyle ster 

65. ) (5Z t 13E)»(8R l 9S,11R l 12R l 15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-l8, 18- 

dimethyl - 20 - nor- pro s t adi en- 1 6 - in- s aur erne thy 1 ester 

66.1 (5Z,13E)-(8R t 9S»11R, 12R 1 15R)-9.,11 , ^ 5-Trihydroxy-1 8 , 1 8- 
dxmethyl-20-nor-pros t adien- 1 6-in- sauremethyle ster 

67.) (5Z)-(8R,9S s 11R,T2R,15S)-9i 11 , 15-Trihydroxy-1 5-methyl-1 7- 
phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten- 1 6-in-sauremethylester 

63. ) (5Z ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy ~ 1 5 -me thyl -17- 

phenyl-1 3, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

69*) (13E)-(8R,9S,11R,12R 1 15S)-9,11 , 15-Tr ihydr oxy-15-me thyl- 17- 
phenyl-1 8,19, 20- trinor-prost en- 1 6-in-sauremethylester 

70. ) (l3E)-(8R,9S,11R t 12R,15R)-9,1 1 tlS-Trihydroxy-IS-methyl-^- 

phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prost en- 1 6-in- saur emethylester 

71 . ) (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S ) - 9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl -1 7-phenyl- 

18, 1 9 1 20-trinor-prostan-1 6-in-sauremethylester 

-201- 
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72 . ) ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 

18,19, 20-trinor-prostan- 1 6-in-sauremethylester 

73. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-1 7- (phenyl) - 

18,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

7k . ) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7- ( phenyl ) - 
18,-19, 20- trinor-prosten-1 6-in- saur emethyles ter 

75 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

76 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr xhy dr oxy- 1 7-phenyl- 
18, 1 9, 20- trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

77. ) (3R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- 

trinor-prostan-1 6-in-saureraethylester 

78 . ) ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 

trinor-prostan- 1 6-in-sauremethylester 

79 . ) ( 5Z) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 

prosten-1 6-in-sauremethylester 

80. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 

pros t en- 1 6 - in- saur erne thyle s t er 
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81 .) (13E)-(8R,9S< 11R, 12R,15S)-9,1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-1 5-methyl 
prosten-1 6-in-sauremethylester 

82.) (l3E)-(3R,9S t 11R, 12R, 1510-9, 11 ,15-Trihydroxy-1 5-methyl - 
prosten- 1 6-in-sauremethylester 

83* ) (8R, 9S t 11R, 12R, 15S) -9,11 1 15-Trihydroxy-1 5-methyl-prostan- 
1 6-in-sauremethylester 

8k . ) ( 8R t 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl-pro s t an- 
1 6-in-sauremethylester 

35.) (5Z)-(8R,9S,11R,12R 1 15S)-9t11 ,15-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 
sauremethylester 

86 . ) ( 5Z ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prost en- 1 6-in- 

sauremethylester 

87 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pros t en- 1 6 - in- 

sauremethylester 

88. ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prost en- 1 6-in- 

s aur erae thy 1 ester 

89. ) (8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S) -9 , 11,1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6-in- 

sauremethylester 

90. ) (8R,9S, 11 R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prost an- 1 6-in- 

sauremethylester 
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91. ) (5Z,13E)-(fiR,9S,11R,12R,15S)-9.11 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-phenyl-1 6,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

92. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 

1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saure 

93-) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

9k.) (5Z, 13E)-(8R,9S,1 1R",12R,15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

95 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 

1 7- (3-trif luormethyl -phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6- 
in- saure 

96 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 

1 7_ ( 3-trif luormethyl-phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- 
in- saure 

97. ) (5Z, 1 3E) - (8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl-1 5- 

methyl-prostadien-1 6-in-saure 

98. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 

1 5 -methyl -pr o s t adi en- 1 6 - in- saur e 

99. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , i5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 

1 8, 1 9, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 
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1 00 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl - 

1 8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

101. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15,20- 

diraethyl-prostadien-1 6-in-saure 

102. ) (5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15, 20- 

dimethyl -pros t adien- 1 6-in-saure 

103. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 

1 7- (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1.9 » 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

104. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 

1 (4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

105. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R t 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl - 

1.7- (4-chlorphenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

106. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S j 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl - 

1 7- (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

107. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 

17- (2-furyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6-in- saure 

108. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5-methyl - 

1 7- (2-furyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-iri-saure 

1 09-. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- (2-thienyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

110.) » (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl - 
1 7-( 2- thi enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adi en- 1 6-in- saure 
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111-) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 15-«nethyl- 
1 7- ( 3-fluorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

112. ) (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7 - ( 3 - fluorph eny 1 )-l8,19,20- 1 rinor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saure 

113. ) (5Z,13E)-(8R l 9S l 11R,12R,15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-(3-chlorphenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

114. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 

1 7- ( 3-chlorphenyl) -1 8, 1 9 » 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

115. ) (5Z , 1 3E ) - (OR, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 1 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 

1 7- (2-pyridyl)-l8 , 19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

116. ) (5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 

1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 ,20- trinor-prostadien-1 6 -in- saure 

117. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saure 

118. ) (5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 15R) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 

1 7-athoxy-1 8,19, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

119. ) (5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

^-phenoxy-lS, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

120. ) ( 5Zf 13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 

1 7-phenoxy- 1 8 , 19, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 
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121. ) (5Z , 1 3E) - (8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

17-cyclohexyl-1 8, 1 9 t 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

122. ) (5Z, 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5-methyl- 

17-cyclohexyl-1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

123. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-l8, 18-di- 

me thy 1- 1 5 -me thyl - 20 -nor - pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

124. ) (5Z,13E)-(8R,9S t 1 IR.12R, 15R) -9,11 ,l5-Trihydroxy-1 8,1 8-di- 

methyl- 1 5 -me thyl -20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

1 25 • ) (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R t 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-saure 

1 26 . ) (5Z , 1 3E ) - < 8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-saure 

12?.) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 » 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

128. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 

prostadien-1 6-in-saure 

129. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-fluor 

phenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in- saure 

130*)^ (5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R, 15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-fluor 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 * 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 
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131. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-1 7- (3-tri- 

fluormethyl-phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

132. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (3-tri- 

fluormethyl-phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

133. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,1 5-Trihydroxy- 2Q-methyl- 

prostadien-1 6-in-saure 

1 34 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20-methyl- 

pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

1 35 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4- chlor- 

phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

136. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4- chlor- 

phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 37 • ) (5Z , 1 3E ) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 2-f uryl ) - . 
1 8 1 1 9'» 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

138. ) • (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 

1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

139. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl). 

1 8 , 19 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 40 . ) . ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2- thienyl ) ■ 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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141.) 



(5Z,13E)-(0R,9S,1 1R, 12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 17- (3-fluor- 
phenyl)-l8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sHure 



142.) 



(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 7- ( 3- f luor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sSur e 



143.) 



(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,1 5-Trihydroxy 



-17-(3-chlor- 



phenyl)-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure- 

144. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-chlor- 

phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trino'r-prostadien-1 6-in-saure 

145. ) (5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 

1 8 , 1 9 > 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

1 46 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 , 11,1 5 -Tr ihy droxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 « 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saur e 

147. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 17-athoxy- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1'6-in-saure 

148. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,1 5-Trihydroxy r-17-athoxy- 

18, 19 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 49 . ) - (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 

1 8 , 1 9 t 20- trinor-prostadien-1 6-in-saur e 



150.) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy 
18 , 1 9» 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 



17-pherioxy- 
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151. ) (5Z,13E)-(8R,9S ) 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- * 

hexyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

152. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8H, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 1 1 1 f 1 5 -Trihydroxy-1 7-cyclo- 

hexyl -18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6- in- sHur e 

153-) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 8, 1 8-di- 
methyl-20-nor-prostadien-l6-in- saure 

1 5k . ) (5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 11 R, 1 2R , 15R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy-1 8 , 1 8-di- 
me thyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

155- ) " ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11,1 5-Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prosten- 1 6 -in- saure 

156. ) (5Z)-(8R,9S,1lR,12R,15R)-9t11 >15-Trihydroxy-15-methyl- 

17-phenyl-1 8,1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

157. ) (13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-phenyl- 1 8, 19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

158. ) ' (13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-phenyl- 1 8, 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

159. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy r 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-proStan-1 6-in- saure 

160. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ,. 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5-Tr ihydroxy- 1 5me thyl - 1 7-pheny 1- 

1 8 , 19 , 20-trinor-prostan- 1 6-in-saure 

-210- 
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161 . ) (5Z)-(8R,9S,11R I 12R I 15S)-9,11 ,15"Trihydroxy-17-phenyl- 

18,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

162. ) (5Z)-(8R,9S t 11R l 12R f 15R)-9,11 »15-Trihyd^oxy-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

163. ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7-phenyl - 

18 , 19 ,20-trinor«prosten-l6-in-saure . 

1 64 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R f 1 2R f 1 5R) -9 1 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 

18, 19, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

165. )*"(8R.9S f 1.1R, 12R I 15S)-9,11 » 15-Trxhydroxy-17-plienyl-1 3, 19,20» 

trinor-prostan- 1 6-in-saure 

1 66 . ) ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 .20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

167. ) .(5Z)-(8R,9S 1 11R, 12R,15S)-9»11 » IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

prosten-l 6-in-saure 

168. ) (5Z)-(8R,9S 1 11R,12R,15R)-9,11 tlS-Trihydroxy-IS-methyl- 

prosten-l 6-in-sanre 

169. ) (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9t11 » 1 5-Trihydroxy- 15 -methyl - 

prosten-1 6-in-saure 

170. ) (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9t11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 

prosten- 1 6-in- saure 

600**4/1^2 
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171. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl-pro st an- 

16-in-sSure 

172. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl-prostan- 

1 6- in-saure 

173. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 11,- 15-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 

saure 

1 74 . ) • ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihy dr oxy-pr o s t en- 1 6-in- 
saure 

1 75. ) ( 1 3E)- (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prosten- 1 6-in- 

saure 1 

1 76. ) ( 1 3E) - (8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prosten- 1 6-in- 

saure - 

177. ) ( 8R , 9S f 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr o st an- 1 6 - in- saur e 

1 78. ) (8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prostan-1 6-in-saure 

1 79. ) (5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 

1 7- phenyl-1 8, 19 , 20-trinor -prostadien-1 6-in-saure 

1 80. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 

1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20- trinor -prostadien-1 6-in-saure 

1 8 1 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 - Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 

prostadien-1 6-in-saure 

-212- 
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102.) (5Z,13E)-(8R 1 11R,12R, 15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo 
prostadien-16-in-saure 

183. ) (5Zt13E)-(QR.11Rt12R t 15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-P^enyl- 

18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saur e 

184. ) (5Z,13E)-(0R,11R, 12 r » 15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-axo-17-pkenyl- 

1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

185. ) (5Z t 13E)-(8R f 1 1R, 12R, 15S) -1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prostadien- 

16-in-saure 

186. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo-pros t adi en- 

1 6- in-saure 

187. ) (5Z, 13E)-(8R,9S,12R 1 15S) -9,15 -Dihydroxy-15-metliyl-11-oxo- 

1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureroetliylester 

188. ) (5Z,13E)-(8R 1 9S,12R f 15R)-9,15-Dihydroxy-15-methyl-1 1 -oxo- 

1 7- phenyl - 1 8 1 1 9 , 20 - trinor-pro s t adi en- 1 6 -in- saur eme t hyl ester 

189. ) (5Z, 13E)-(8R, 9S,12R,15S)-9, 15-Dihydroxy-1 5-methyl-11 -oxo- 

pros t adi en- 1 6 - in- s aur eme thyl e s t er 

190. ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 12R,15R) -9,1 5-Dihydroxy-15-raethyl-1 1-oxo- 

prostadien-1 6- inr saur emethyl ester 

-213- 
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191 • ) (5Z,13E)-(3R,1 1R, 12R, 15S) -11 ,15-Dihydroxy-15-methyl^9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saur eniethylester 

192* ) (5Z,13E)-(8R, 11R f 12R f 15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo 

1 7-phenyl- 1 0, 1 9 , 20 -trinor-prostadien- 1 6-in-saur emethylester 

193. ) (5Z,13E)-(8R,1 1R,12R,1 5S) -11 t T5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 

prostadien- 1 6-in-sauremethyles t er 

194. ) (5Z,13E)-(3R,nR,12R t 15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-metliyl-9-oxo- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

195*) (5Z,10Z,13E)-(8R,12R,15S)-15-Hydroxy-9 oxo-1 5-methyl-1 7- 
phenyl-1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostatrien- 1 6-in-sanreinethylester 

196. ) (5Z, 10Z,13E)-(8R t l2R,15R)-15-Hydroxy-9-oxo-15-methyl-17- 

phenyl-18, 1 9 , 20-trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

197. ) ( 5Z , 1 0Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 5 -Hydroxy- 9 - oxo - 1 5 -me thy 1- 

prostatrien- 1 6-in-sauremethylester 

198. ) (5Z f 10Z,13E)-(8R f l2R l 15R)-15-Hydroxy-9-oxo-15-niethyl- 

prostatrien-1 6-in-sauremethylest er 

199. ) (5Z,13S)-(8R,9S,11R t 12R t 15S)-9, 11 1 15-Trihydroxy- 15 -methyl - 

1 7-phenyl- 1 8 f 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure-butylester 

-214- 
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200 •) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure-p -phenyl - 
phenacylester 

201.) (5Z,13E)-(8R,9S t 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7-phenyl-1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- (4-biphenyl- 



202.) Tris-(hydroxymethyl)-aminomethansalz von (5Z , 1 3E ) - ( 3R, 9S , 
11R l 12R,15S)-9, 11*15 -Trihydr oxy- 1 5 -rae thyl - 1 7 -ph enyl - 1 8 1 1 9 , 
20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

203») Verrahren zur Herstellung der neuen 1 6 , 1 7-Acetylen-prosta- 
glandine der allgemeinen Forrael I f dadxirch gekennzeichnet, 
daB man in an sich bekannter Weise 



a) eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



yl) ester 




worin . 
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1 **2' * Um * ® *** e °^ en beschriebene Bedeutung 

haben, mit einer metallorganischen Acetylenverbindung 
der allgemeinen Pornel III 



M- 



III, 



worin R^ & die oben angegebene Bedeutung haben 

und M einen metallhaltigen Rest bedeutet, umsetzt oder 

b) ein Lac to! der allgemeinen Formel XV 



OH 




OR 



R, 



C-=C-D-R 3 



0R 4 . 



IV, 



vorin R 2 , R^, B und D die oben angegebene Bedeutung haben 
und R^-j -einen Atherrest darstellt, mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeinen Formel V 



PhyP - CH-(CH 2 ) 3 -COR 1 * 



vorin Ph eine Phenylgruppe bedeutet und R 1 die oben ange- 
gebene Bedeutung hat, umsetzt und gegebenenf alls anschlieftend 
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in beliebiger Reihenfolge eine freie Carboxy-Gruppe ver- 
■ cstert oder eine veresterte Carboxy-Gruppe verseift und/ 
oder eine 9-Keto-Gruppe reduziert und/oder eine 9-Keto- 
Verbindung unter Eliminierung der 1 1 -Hydroxygruppe de- 
hydratisiert und/oder eine 9-Hydroxy-Gruppe nach inter- 
mediarem Schutz der 11- und 15 -Hydroxygruppe qxy'diert und/ 
oder eine 9-Hydroxy-Gruppe oder eine 1 1 -Hydroxy-Gruppe ge- 

gebenenfalls nach intermediar em Schutz der 15 -Hydroxy - 
gruppe regioselelctiv oxydiert und/oder eine freie OH-Gruppe 
funktionell abwandelt und/oder eine £ unlet ionell abgewandelt 
OH-Gruppe in Freiheit setzt und eine 1 -Carboxy- Verb in dung 
mit einer Base in ein physiologiscb vertragliches Salz iiber 
fiihrt und gegebenenf alls die Racemate trennt. 

204. ) Arzneimittel auf Basis der Verbindungen der allgemeinen 

Forme 1 I* 

205. ) (5Z,13E)^(8R T 1lR J l2R t 15S)-11 ; 1 5-Dihydroxy-1 5 -methyl -9-oxo- 

1 7- ( 3- trif luormethyl -phenyl ) r 1 0 , 1 9 • 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

206*) (5Z 1 13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 t 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-trif luorraethyl -phenyl ) -1 3 , 1 9 , 20-trxnor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

/217 
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207.) (5Z l .13B)-(CRi11R f 12R f 15S)-11 f 15-Dihydroxy-15-methyl-20-atliyl- 
9-oxo~prost adien-1 6-in-saure 

208 • ) < 5Z , 1 3E ) ~ ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5*0 - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-20-a thyl- 
9 - oxo -pro s t adi en- 1 6 - in- saure 

209.) (5Z t 13E)-(8R 1 11R t 12R 1 15S)-l1 1 15-Dihydroxy-15»20-dimetl^yl- 
9 - oxo -pr o s t adien- 1 6 - in- s aur e 

210 • ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydx-oxy- 1 5 , 20- dimethyl - 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

211 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 

1 7- ( 4-f luorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

212. ) (5Z S 13E)-(8R,11R,12R I 15R)-11 ,15-I>ihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7- (4-f luorphenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

213. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R f 15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7- (4-chlorphenyl) -1 8, 1 9 » 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

21k . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5~methyl-9-oxo- 
1 7 (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

215 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
1 7- ( 2-thienyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

216.) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Diliydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien-1 6 -in- saure 

217 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- (2-furyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prost adien-1 6-in-saure 
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218. ) (5Z, 13E)-(8n, 1 1ll, 1 2R t 1510-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

17-(2-furyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

219. ) (5Z|13E)-(8R.11R.12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l 5-me thyl- 9-oxo- 

1 7- ( 3f luorphenyl) -1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

220. ) (5Z, 1 3E) - ( 8R , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5- methyl- 9- oxo- 

1 7- ( 3- f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - t rinor-p r o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

221 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5-me thyl- 9 - oxo - 

1 7- ( 3-chlorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

222. ) (5Z,13E)-(GR,11R,12R,15lO-11 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7_( 3-chlorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

223 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9-oxo- 

1 7- (2-pyridyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinqr-prost adi en- 1 6-in-saure 

224 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 

1 7- (2-pyridyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

225. ) (5Z , 1 3E) - (8R, i 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 15 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 

1 7-athoxy-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

226 . ) ( 5Z , 1 3E ) -f ( 8R ,.1 .1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5-me thyl- 9- oxo- 
1 7-athoxy-1 8 , 1*9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

227.) (5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-0ihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

/219. 
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228. ) (5Z,13E)-(CR,11R,12R,15n)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saur e 

229 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 I R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dime thyl- 

1 5 -me thy 1- 9-oxo-20 -nor-pro stadien-16-in-s aur e 

230. ) (5Z, 1 3E) -(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dimethyl- 

15-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

231 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 1 7- 

cyclohexyl-9-oxo-1 8 , 1 9 > 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

232. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11,15 -Dihy droxy- 1 5 -methyl- 17- 

cyclohexyl-9-oxo-1 8 , 1 9 » 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

233. ) (5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

17-phenyl-1 8, 1 9 » 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

234. ) (5Z)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,1 5-Dihydroxy- 1 5-inethyl-9-oxo- 

17-phenyl-1 3, 1 9 . 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

235-) (l3E)-(8R,11R,12R t 15S)-H,15-Dihydroxy-15 methyl- 9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prost en- 1 6-in-saure 

236 . ) ( 1 3E ) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl -9-oxo- 

17-phenyl-1 8, 1 9i 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

237 • ) (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 1 7 -phenyl - 

18, 19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 
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238. ) (8R,11R, 12R,15R)-11 »15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17«phenyl 

1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostan- 1 6-in- saure 

239. ) (5Z)-(8R f 11R,12R l 15S)-11,1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9 - oxo- 

prosten- 1 6-in- saure 

240. ) (5Z)-(8R I 11R,12R,15R)-11 , 1 5-Dihydroxy-1 5-iaethyl-9-oxo- 

prosten-1 6-in-saure 

241. ) (13E)-(8R, 11R S 12R, 15S)-11 f 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

prosten-1 6-in- saure 

242. ) (13E)-(8R,11R 1 12R t 15R)-11,15-Dihydroxy-15-nietlxyl-9»oxo- 

prosten-1 6-in-saure 

243. ) ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo -pros t an- 

1 6-in-saure 

244. ) ( &R, 1 1R , 1 2R, 1 5R) -1 1 i 1 5-Dihydroxy-1 5-niethyl-9-oxo-prostan- 

1 6-in-saure 
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Beispiel 9 

(5Z 1 13E)-(8R,9S , 11R, 12R,15S)-9iH , 1 5-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- (fr-chlorphenyl)-l 8, 1 9i 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure- 
methylester und 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- (4-chlorphenyl) -1 8, 1 9 , 2Q"trinor-prostadien-l6-in-saure- 
methylester 

2,0 g (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)- 
15-hydroxy-1 5-methyl-17-(4-chlorphenyl) -18, 1 9, 20-trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester wurden wie in Beispiel 8 
beschrieben mit Kaliumcarbonat in Methanol umgesetzt« Nach 
der Epimerentrennung erhielt man 430 mg der -15S(l5^)-konfi- 
gurierten Titelverbindung und als polarere Koraponente ^39 nig 
der 15R(15oc) -konfigurierten Titelverbindung als farblose die. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 6,25 
(15R) Rf-Wert 0,20 
IR (15S): 3600, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2238, 1725, 1^90, 
978 /cm 

(15R): 3600, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2238, 1725, 1*90, 
978 /cm 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde vrie 
folgt hergestellt: 

-51- 
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9 a) (5Z 1 13E)"(3R t 9S t nR,12R l 15nS)-9,11-Bis-(benzoyloxv)- 

ig-hydroxY-I S-methyl-iy^C^-chlorphenylj-lS^ig^O-trinor- 
prostadien-16-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 5 g der nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Verbindung in 300 ml absolutem Tetrahydrofuran 
und 300 ml absolutem Ather tropfte man bei -70°C unter 
.Argon 95 ml einer Lithium- (4-chlorphenyl) -acetylidlosung 
(hergestellt aus 6,75 g ( 4-chlorphenyl )-acetylen en t- 
sprechend der Vorschrift in Beispiel 6 a). Nach 30 Mi- 
nuten versetzte man mit 50 ml gesattigter Ammoniumchlo- 
ridlosung, extrahierte mit Ather und schiittelte die or- 
ganische Phase mit gesattigter Kochsalzlosung. Nach 
Chromatographic des Eindampf rucks tandes an Kieselgel 
mit Ather/Hexan (6+4) erhielt man 4,75 g der Titelver- 
bindung als hellgelbes 01 ( 1 5-Epimerengemisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR: 3600, 3030, 2995, 2945, 2240, 1715, 1485, 1265, 975 /cm 



Beispiel 10 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R t 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 2-furyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- sauremethyl- 
ester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R 1 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
17-(2-furyl)-l8, 19, 20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethyl- 
ester 
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Man verfuhr analog Beispiel 1 und erhielt aus 1,47 g (5Z,13E)- 
(aR^SJIR^aR^ISRSj-g.H-Bis-CbenzoyloxyJ-IS-hydroxy-IS-methyl 
1 7- ( 2-furyl) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien- 1 6-sauremethylester 
nach Trennung 305 mg der 15S(l5B)-konfigurierten Titelver- 
bindung und 310 rag der 15R( 1 5a)-konf igurierten Titelverbindung 
als farblose Ole. 

DC (Ather/Dioxan) : (15S) Rf-Wert 0,31 

(15R) Rf-Wert 0,25 
IR (15S): 3600, 3400 (breit), 2998, 2955, 22^0, 1725, 978 /cm* 
IR (15R): 3600, 3400 (breit), 2998, 2955, 2240, 1725, 978 /cm. 

10 a) Das Ausgangsraaterial fur die obigen Verbindungen erhielt 
man aus (5Z, 1 3E)- (8R, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 11 -Bis- (benzoyloxy) - 
15-oxo-1 7,18,1 9 ,20-tetranor-prostadiensauremethylester 
(siehe Beispiel 1 g) mit Lithium- (2-furyl) -acetylid in 
75 %±ger Ausbeute. Dabei erhielt man (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S ♦ 
1 1R, 12R, 15RS)-9, 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 1 5-hydroxy-1 5 -methyl - 
17- (2-furyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6 - in- s aur erne thy 1 
ester als farbloses 01 ♦ 
DC (Ather): Rf-Wert 0,55 

IR (in Chloroform) : 36OO, 2998, 2955, 29*15, 2238, 1716, 
1620, 970 /cm. 
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Belspiel 11 

( gZ , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R f 1 2R , 15S)-9,11,15 -Trihy droxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- ( 2- thienyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur erne thy 1- 
ester und 

(5Z , 1 3E) ~ ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5K) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5-methyl- 
1 7- (2-thienyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

Zu einer Losung von 2,0 g (5Z, 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 - 
Bis- (benzoyloxy) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl -1 7- (2-thienyl) - 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester in 80 ml absolutem 
Methanol gab man 1,80 g vasserfreies Kaliumcarbonat und 
riihrte 15 Stunden bei Raumtemperatur unter Argon» Man ver- 
setzte rait 300 ml Ather, schiittelte rait 50 ml gesattigter 
Kochsalzlosung und trocknete iiber Magnesiumsulf at . Den Ein- 
damp Truck stand zerlegte man durch Schichtchromatographie an 
Kieselgelplatten mit Ather in die beiden gewiinschten Epimeren. 
Man erhielt 485 mg der 1 5S( 1 5fi) -Titelverbindung und 470 mg 
der 15R( 15a) -Titelverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,19 
(15R) Rf-Wert 0,12 
IR (15S): 360O t 3^50 (breit), 2998, 2935i 2240, 1725, 978 /cm 
(1510 : 3600, 3^50 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 978 /cm 
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11 a) Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen erhielt 
man aus (5Z, 1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 12R)-9, 1 1 -Bis-(benzoyloxy) - 
15-oxo-1 7, 18, I9j20-tetranor-prostadiensaureraethylester 
(siehe Deispiel 1 g) mit Lithium- ( 2- thienyl ) - acetylid 
in 71 jSiger Ausbeute analog Beispiel 1 h) . Dabei erhielt 
man (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5RS) -9, 1 1 -Bis-(benzoyloxy)- 
1 5-hydr oxy- 1 5 -methyl- 1 7- ( 2- thienyl ) - 1 3 1 1 9 , 20- trinor- 
prostadien-16-in-sauremethylester als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR (in Chloroform) : 3600, 2998, 2955, 29^6, 22*t0, 1715, 
970 /cm. 



Beispiel 



12 



Gemafc Beispiel 1 h) erhalt man aus den folgenden lithium- 
organischen Verbindungen 

Lithium- ( 3-f luorphenyl) -acetylid 

Lithium- ( 3- chlorphenyl)- acetylid 

Lithium- ( 2-Pyridyl ) -acetylid 

Li thium-athoxy- acetylid 

Li thium-phenoxy- acetylid 

Lithium- cyclohexyl - acetylid 

Lithium- tert. -Butylacetylid 
durch Umsetzung mit ( 5Z f 1 3E) -<8H, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1 1 -Bis- (benzoyl 
oxy) - 1 5-oxo- 17,18,19, 20- tetranor-prostadiensauremethylester 
(Beispiel 1 g) sowie nachf olgender Umesterung gemafi Beispiel 1 
die folgenden Verbindungen: 609844/1012 -55 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R i 12R 1 15S)-9« 1 1, 15 -Trihydroxy- 15 -methyl - 
1 7^ ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saur e- 
methylester 

(5Z f 13E)-(8R,9S t 11R t 12R f 15R)-9,1 1 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 ? 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e- 
methylester 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
17-(3-chlorphenyl)-l8, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saur e- 
inethylester 

( 5Z f 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R 1 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 » 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
^-O-chlorphenylKl 8, 1 9, 20-trinor-prostadien- 16-in- saur e- 
methylester 

(5Z, 13E)-(8R, 9S,11R ) 12R,15S)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl - 
17-(2-pyridyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S 1 11R l 12R,15R)-9, 1 1 ,1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl - 
1 7- (2-pyridyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R 1 9S,11R 1 12R 1 15S)-9\1 1 ,15-Trihydroxy-1 5-methyl - 
1 7-athoxy-1 8, 1 9 $ 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
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(5Z J3E)-(8R t 9S, 11R 5 12R f 15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-athoxy-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z, 13E)-(8R,9S f 11H, 12R,15S)-9.11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

( 5Z 4 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 » 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenoxy- 18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z f 1 3E ) - ( 8R , 9S f 1 1 R , 1 2R ,15S)-9.11f15 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyl- 
ester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 ,15 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-cyclohexyl- 1 8, 1 9, 20- trinor-pro stadi en- 1 6-in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S 1 11R,12R 1 15S)-9,1 1 , 15 -Trihydroxy- 1 8, 1 8-dimethyl 
1 5-me thyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9,11,15 -Trihydroxy- 1 8 , 1 8-dimethyl 

15 - me thyl- 20-nor-prostadi en- T 6-in-sauremethylester 

Beispiel 13 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R t 1 5S ) - 9 1 1 1 1 1 5 -Tr ihydroxy-pr os t adien- 

1 6- in-sauremethylester und 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R t 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 R ) -9 1 1 1 1 1 5 -Tr ihydroxy-pros t adien- 
1 6-in-sauremethylester 
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Zu einer Losung von 2,10 g (5Z , 1 3E)- (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS)- 
9i 1 1 -Diacetoxy-1 5-hydroxy-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
in 80 ml absolutem Methanol gab man 1,30 g wasserfreies 
Kaliumcarbonat und riihrte 16 Stunden bei Raumteraperatur 
unter Argon. Man verdunnte mit 300 ml Ather, schiittelte 
dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat 
und dampfte im Vakuum ein# Durch Saul.enchromatographie an 
Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) trennte man mit 
Ather die beiden 1 5S und 1 5R-Epimeren» Man erhielt 690 mg 
der 1 5S- ( 15J*-0H)-konfigurierten Titelverbindung und als 
polarere Komponente 675 mg der 15 R- ( 1 5oc-OH) -konf igurierten 
Titelverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,15 
(15R) Rf-Wert 0,10 
IR (15S): 3600, 3^50 (breit), 2995, 2960, 29^0, 2880, 2240, 

1728, 1600, l440, 975 /cm 
(15R): 3600, 3^50 (breit), 2995, 2960, 29^0, 2880, 2240, 

1728, 1600, 14^0, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

13 a) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R t 1 5RS ) - 9 , 11 -Diacet oxy- 1 5-hydroxy- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 3,7 g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in 250 ml Tetrahydrofuran absolut und 
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180 ml Ather (absolut) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 73 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellung: 
Zu einer Lbsung aus 2,72 g 1-Pentin in 50 ml absolutem 
Tetrahydrof uran tropfte man bei -70°C 20 ml einer ca. 
2 m Butyllithiumlbsung in Hexan und riihrte 10 Minuten 
bei -70°C). Man riihrte h$ Minuten bei -70°C 1 versetzte 
mit 200 ml gesattigter Anunoniumchloridlosung, liefi auf 
Raumtemperatur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 
200 ml. Ather, schuttelte die organische Phase zweimal 
mit je 200 ml Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulf at 
und dampfte im Yakuum ein. Nach Chromatographic an 
Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 
mit Ather/Hexan (7+3) 2,90 g <ier Titelverbindung als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,51 

IR (in Chloroform): 3590, 2998, 2955, 2240, 1730, 1260, 
978 /cm. 

Beispiel 14 

(5Z f 1 3E) - ( 8R t 9S., 1 1R , 1 2R 1 1 5S) - 9 » 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 - Trihy dr oxy- 20 - a thy 1 - 
prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
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Zu einer Losung von 1,80 g (5Z , 1 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11 -Diacetoxy-20 athyl-15-hydroxy-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester in 70 ml absolutem Methanol gab man 1,10 g 
wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stunden bei Raum- 
temperatur unter Argon. Man verdiinnte auf 250 ml Ather, 
schiittelte drelraal mit je 50 ml gesattigter Kochsalzlosung, 
trocknete Uber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum zur 
trockne. Nach Chromatographic an Kieselgel (desaktiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/Essigester (95+5) erhielt man 
610 mg der 15S-O5fi-0H)-konfigurierten Tit elver bindung und 
615 mg der 15R-05a-OH)-konfigurierten Ti telverbindung als 
farblose Ole. 

DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,1 8 
(15R) Rf-Wert 0,1 4 
IR (15S): 36OO, 3440 (breit), 2998, 2960, 2940, 2238, 1730, 
1600, 975 /cm 

(15R): 3600, 3440 (breit), 2998, 2960, 2940, 2238, 1730, 
1600, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen vurde wie 
folgt hergestellt: 

14 a) (5Z,13E)-( 3R,9S.11R t 12R,15RS)-9,11-Diacetoxy-20-athvl- 
15-hydroxy-prostadien-l6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 3,70g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran und 
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200 ml absolutem Ather tropfte man bei -70°C unter 
Arson 84 ml einer Lithiumheptinlosung ( Her ste Hung : 
Zu einer Lbsung von 3>84 g 1 -Heptin in 60 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C 20 ml einer* 2 m 
Butyl lithiumlb sung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70°C). Man riihrte 60 Minuten bei -70°C, versetzte mit 
200 ml gesattigter Aramoniumchloridlosung, lieli auf* 
Raumtemperatur erKarmen, extrahierte dreimal mit je 
200 ml Ather, schiittelte die organische Phase je zwei- 
mal mit 100 ml Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulf at 
und dampf te ira Vakuura ein. Nach Chromatographic an 
Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 
mit Ather/IIexan (6+4) 2,70 g der Tit elver bindung als 
farbloses 01 ( Epimer eng emi s ch ) ♦ 
DC (Ather): "Rf-Wert 0,55 

IR (Chloroform): 3600, 2990, 2955, 2238, 1730, 1260, 
978 /cm. 

Beispiel 15 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 11R, 12R t 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (4-f luor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien- 1 6- in-sauremethylester und 
(5Z, 13B)-(8R,9S, 1 1R t 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy~17-(4-fluor- 
phenyl)-1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in- s aur erne thyl ester 
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Zu einer Losung von 800 mg (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5RS)- 
9,11 -Diacetoxy-1 5-hydroxy- 1 7- (4-f luorphenyl) -1 8 ,19. 20-trinor- 
prostadien-16-in-saureraethylester in 20 ml absolutem Methanol 
gab man 275 mg wasserfreies Kaliumcarbonat und ruhrte 15 Stun- 
den bei Raumteraperatur. Man verdiinnte mit Ather, schiittelte 
mit Sole, trocknete und dampfte im Vakuum ein. Nach Saulen- 

chromatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 

erhielt man 240 mg der 1 5S- ( 1 5A) -konf igurierten Titelver- 

bindung und als polarere Komponente 210 mg der 15R-(l5«)-kon- 

f igurierten Ti telverbindung als farblose Ole. 

DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,15 
(15R) Rf-Wert 0,11 

IR (in Chloroform) (15S): 3600, 3450 (breit) , 2998, 2940, 

2240, 1725, iG'iO, 978 /cm. 

Die 15R-Ti telverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrum. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

15 a) ( 5Z , 1 3E ) - ( 3R, 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Diace toxy- 1 5-hydr oxy- 
1 7- (4-f luorphenyl) -1 8 , 1 9, 2Q-trinor-prostadien-1 6-in- 
sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,90 g der nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Verbindung in 150 ml absolutem Tetrahydrof uran 
und 100 ml absolutem Ather tropfte man bei -70°C unter 
Argon 62 ml einer Lithium- ( 4-f luorphenyl) -ace tylid- 
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losung (Herstellung: Zu einer Lbsung von 2,4 g 4-Fluor- 
phenylacetylen in 50 ml absolute^ Tetrahydrofuran 
tropfte man bei 0°C 10 ml einer 2 m Butyllithium- 
lbsung in Hexan) - Man ruhrte 60 Minuten bei -70°C, 
versetzte mit 100 ml gesattigter Ammoniumchloridlbsung, 
lieft auf Raumtemperatur erwmen, extrahierte dreimal 
mit je 150 ml Ather, schiittelte die organische Phase 
zweimal mit je 60 ml ¥asser, trocknete uber Natrium- 
sulf at. und d^mpfte im Vakuum ein. Nach Chromatographic 
an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Nasser) erhielt man 
rait Hexan/Ather (6+4) 1,29 S der Titelverbindung als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,51 

IR (in Chloroform): 36OO, 3300, 2998, 2955, 2240, 1730, 
978 /cm. 

Beispiel 16 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R,15S)-9,1 1 1 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-tri- 
fluormethyl -phenyl ) - 1 8 1 1 9 , 20- trinor-prostadien -1 6-in-saure- 
methylester und 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 f Ig-Trihydroxy-IT-O-tri- 
fluormethyl-phenyl) -1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in -saure- 
methylester 
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Zu einer Losung von 400 rag (5Z 1 1 3E)- (8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5RS) - 
9*11 -Diacetoxy-15-hydroxy-17-(3-trifluormethyl-phenyl)- 
18, 19f20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester in 15 ml 
absolutem Methanol gab man 260 mg wasserfreies Kaliumcarbonat 
und riihrte 16 Stunden bei Raumtemperatur . Man verdiinnte an- 
schlieftend mit Ather, schuttelte mit Sole, trocknete und 
dampfte im Vakuum ein« Nach Saulenchromatographie an Kiesel- 
gel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 103 mg der 
15S-(l5ft)-konfigurierten Titelverbindung und als polarere 
Komponente 95 mg der 15R-( 1 5oc)-konf igurierten Titelverbindung 
als f arblose Ole . 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,1 6 
(15R) Rf-Wert 0,13 
IR (in Chloroform) (15S): 3600, 3^50 (breit), 2998, 29^0, 
2240, 1725, 978 /cm. 

Die 15R-konfigurierte Titelverbindung zeigte ein nahezu 
i denti s che s IR- Sp ekt rum . 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Titelverbindung en wnrde 
wie folgt hergestellt: 

16 a) (5Z, 13E)-(8R,9S < 11R 1 12R,15RS)-9tH"r>iacetoxy-15-hydroxy- 
17- ( 3-trif luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,85 g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in 150 ml absolutem Tetrahydrofuran und 
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* 100 ml Ather tropfte man bei -70°C unter Argon 60 ml ei- 
ner Lithium- ( 3 - tr i f luorme t hy lpheny 1 ) - a c e ty 1 i dl 8 sung 
{Herstellung: Zu einer Losung von 3t* g ( 3-Trif luorme- 
thyl) -phenyl -acetyl en (Beispiel 8b) in 50 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C 10 ml einer 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan) • Man ruhrte 30 Minuten bei 
-70°C, versetzte mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid- 
losung, lieB auf Raumtemperatur ervarmen, extrahierte 
dreimal mit je 150 ml Ather „ schiittelte die organische 
Phase zweimal mit je 60 ml Wasser, trocknete mit Magne- 
slum-sulfat und d&mpfte im Vakuum ein. Nach Chromato- 
graphic an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) er- 
feielt man mit Hexan/Ather (7*3) 1,25 g dor Titelverbin- 
dung als farbloses 01. 
DC {Ather): Rf-Wert 0,52 

IR (in Chloroform): 3600, 3300, 2998 t 2950, 2240, 1730, 
995 /cm. 

Beispiel 17 

GemaB Beispiel 2 g) erhalt man aus den folgenden lithiumor- 
ganischen Verbindungen 
Lithiumhexin 

Lithium- ( 4-Chlorphenyl) -acetylid 
Lithium- ( 2- furyl) -acetylid 
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Lithium- ( 2- thienyD-acetylid 

Lithium- ( 3-f luorphenyl ) -acetylid 

Lithium- ( 3-chlorphenyl ) -acetylid 

Lithium- ( 2-pyridyl) -acetylid 

Li thium-athoxy- acetylid 

Lithium-phenoxyacetylid 

Lithium-cyclohexyl-acetylid 

Lithium- tert. -Butylacetylid 
durch Umsetzung mit (5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1 1 -Bis- 
( acetoxy) - 1 5-oxo- 1 6 , 1 7 , 1 3 , 1 9 , 20-pentanor-prostadiensaure- 
methylester (aus Beispiel 2 f) soide nachf olgender Umesterung 
gemaft Beispiel 2 die folgenden Verbindungen: 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 20-methyl- 
prostadien-1 6-in-saureraethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 » 1 5 -Tr ihy dr oxy- 20 -me thyl- 
prost adi en- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , IS-Trihydroxy-^-^-ehlor- 
phenyl)-^, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 15 -Tr ihydr oxy- 1 7 - ( 4 - chlor - 
phenyl)-1 3,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8H,9S,11R,12R,15S)-9,11 ilS-Trihydroxy-IT-Ca-furyD- 
lS, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 
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(5Z,13E)-(0R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (2-furyl) - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,1^R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 ,-1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7 - ( 2 - thi enyl ) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7 - ( 3-f luor- 
phenyl)-1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R, 15R)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 1 7- (3-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl ) - 1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R.12R, 15S) -9,11 ,1 5-Trihydroxy- 1 7- (2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 ?R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-a thoxy- 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saureraethylester 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 7 - a th oxy- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7-phenoxy- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5H ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenoxy- 
18» 1.9» 20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- cyclo- 
hexyl-1 8,1 9,20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl -18,19,20-tr inor -pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur erne thyl e s t er 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R t 12R,15S)-9, 11 ,15-Trihydroxy-l8,l8- 
dimethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 8, 1 8- 
dimethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Beispiel 18 

(5Z)-(8R,9S,11R,12R f 15S) -9, 11 , 15-Trihydroxv-15-lnethvl-^7- 
phenyl-^ 8,19, 20- trinor-pros.ten- 1 6-in-sauremethylester und 
( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 R . 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 1 7- 
phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prosten^ 1 6-in-sauremethylester 
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Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 1 ,0 g (5Z)- 
( 8R , 9S , 1 1 R f 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis - ( b enzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 - 
methyl- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros ten- 1 6-in- saur eme thyl- 
ester in 40 ml absolutem Methanol mit 0,95 g wasserf reiem 
Kaliumcarbonat. Man erhielt 175 mg der 1 5R-konf igurierten 
Titelverbindung und als unpolarere Konip orient e 210 mg der 
15S-lconf igurierten Titelverbindung als farblose Ole. 
15R-konf igurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,13 

IR (Chloroform): 3595, 3450 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 

1598, 1488, 1435, 915 /cm 

15S - konf i gur i er t e Ti t e 1 verbi ndung t 

DC (Ather): Rf-Wert 0,1 6 

IR (Chloroform): 3595, 3450 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, 1 435 1 915 /era. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

18 a) ( 1 S , 5R , 6R, 7R) -6-/^3-oxo-1 -butyl7-7-benzoyloxy-2-oxa- 
bicyclo/3>3«Q7octan-3-on 

Eine Losung von 5 g des nach Beispiel 1 b) hergestellten 
a,B-ungesattigten Ketons in 200 ml Essigester schiittelte 
man unter Zusatz von 200 mg Palladium - 10 %ig auf Kohle 
zwei Stunden unter einer Vasserstoffatmosphare bei Raum- 
temperatur. Nach Filtrieren und Eindampfen der Losung 
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erhielt man 5 g der Titelverbindung als diinnschicht- 
chromatographisch vollig einheitliches farbloses 01 • 
DC (Ather): Rf-Wert 0 t 4l 
IR: 2950, 1770, 1720 (breit), 1600 /cm 

18 b) (1S,5R,6R,7R) -6-/^3,3- (2 , 2-dimethyl-trimethylendioxy) ~ 
1 -butyl7-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3. 3 «Q7octan-3-on 
1)50 g des nach Beispiel 1 8a) hergestellten Ketons, 0,9 g 
2,2-Dimethyl-propan-1 ,3-diol, 15 ntg p-Toluolsulf onsaure 
in 60 ml Benzol wurden analog Beispiel 1 c) umgesetzt. 
IR: 2950, 1765, 1715. 1600 /cm 

18 c) ( 2RS , 3 aR , * R , 5R , 6 aS ) - 4 - /^ 3 , 3 - ( 2 , 2 -D ime thyl - 1 r ime thyl en- 

dioxy)-! -butyl7-2 , 5-dihydroxy-p erhydro cyclop enta^7 fur an 
4,50 g der nach Beispiel 13 b) hergestellten Verbindung 
in 250 ml Toluol wurden mit 45 ml einer 20 %igen Losung 
von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol umgesetzt analog 
Beispiel 1 d) . Man erhielt 3,1 g der Titelverbindung als 
farbloses 01. 

IR: 3600, 3450 (breit), 2955 /cm. 

18 d) (5Z)-(8R,9S,11R t 12R)-9t11"Dihydroxy-15,15-/l2,2^dimethyl)- * 
trimethylendioxy7-1 7 1 1 8 , 1 9 , 20-tetranor-prostensaure- 
me thyl ester 

Zu einer Losung von 13t^ S 4-Carboxybutyltriphenylphos- 
phoniumbromid in 50 ml Dimethylsulf oxid tropfte man 
53 nil einer Losung von Methansulf inylmethylnatriura in 
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DMSO (Herstellung: Man lbste 2,65 g 50 %lge Natrium- 
hydridsuspension in 53 ml DMSO wahrend einer Stunde 
bei 70 - 75°C) und riihrte 30 Minuten bei Raumtempe- 
ratur. Diese rote Ylenlosung tropfte man zu einer 
L6sung,von 1i50 g des nach Beispiel 18 c) erhaltenen 
Lactols in 25 ml DMSO und riihrte 2 Stunden bei 50°C. 
AnschlieBend destillierte man weitgehend das DMSO im 
Vakuum ab , versetzte mit 100 ml Eiswasser und extra- 
hierte dreimal mit Ather. Dieser Atherextrakt wurde 
verworfen. Die waftrige Phase wurde mit 10 %iger Zi- 
tronensaurelosung auf pH 5 angesauert und viermal mit 
einer Mischung aus Hexan/Ather (1+2) extrahiert. Die 
organische Phase wurde mit Sole geschiittelt, iiber 
Magnesiumsulf at getrocknet und im Vakuum eingedarnpft. 
Dabei erhielt man 3,2 g eines Rohproduktes , welches 
ohne weitere Reinigung in 50 ml Methyl enchl or id mit 
20 ml einer atherischen Diazomethanlosung (siehe 
Organikum, S. 528) verestert wurde. Nach Chromato- 
graphic des Eindampfrlickstandes an Kieselgel erhielt 
man mit Ather 1,71 g der Titelverbindung als farbloses 
01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,50 

IR (in Chloroform): 3600, 2950, 1730 /cm 

•71 
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18 e) (SZMSR^S^IR^Rl-g^l-DihydrQxy-^-oxo-l?, 18, 19,20- 
tetranor-prostensauremethylester 

6,7 g nach Beispiel 18 d) hergestellt en Verbindung 

wurden analog Beispiel 1 f) umgesetzt. Man erhielt 
^16 g. der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,30 

IR (in Chloroform): 3600, 3^50, 2955, 17^5, 1692, 167O, 
1623 /cm. 

18 f) (5Z)-(8R f 9S t 11R f 12R) -9, 1 1 -Bis- (benzoyloacy) -15-oxo- 
17,18,19, 20-tetranor-prostensauremethylester 
Eine Losung aus 4,60 g des nach Beispiel 18 e) herge- 
stellten Ketons und 20 ml Pyridin ivurda analog Bei- 
spiel 1 g) umgesetzt. Man erhielt 4,06 g der Titel- 
verbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Ivert 0,1 8 

IR (in Chloroform): 3030, 3000, 2955, 1715, 1672, 1625, 
1600, 1583, 1589, 1^50, 1265, 1024 /cm. 

18 g) (5Z)-(8R,9S f 11R t 12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -methyl - 1 7-phenyl -18,19,20- trinor-pro sten- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung aus 1,43 g der nach Beispiel 18 f) her- 
gestellten Verbindung und 100 ml Tetrahydrofuran (abs.) 
und 70 ml Ather (abs.) tropfte man bei -70°C unter Argon 
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30 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Herstellung: 
Zu einer Lbsung aus 1,12 g Phenyl acetyl en in 24 ,5 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C 5 ml einer ca. 2 m 
Butyllithiumlbsung in Hexan und riihrte 5 Minuten bei 
0°C). Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 
50 ml gesattigter Ammoniumchloridlbsung, liefi auf 
Raumtemperatur enrarmen, extrahierte dreimal mit 
Ather, schiittelte die organische Phase mit Wasser, 
trocknete mit Natriumsulf at und dampfte 1m Vakuura 
ein. Nach Chromatographic an Kieselgel (desalctiviert 
rait 3 % Wasser) erhielt maia mit Hexan/Ather (6+4) 
1 3 1 g der Titelverbindung als schwach gelbiiches 01. 
DC (Ather): Rf-V;ert 0,52 

IR (in Chloroform) : 36oO, t 3030, 3000, 2954, 2946, 
223*3 (schwach), 1715, 1602, 1585, 1452, 1272, 1050 /cm 
NMR fin DMSO-dg) 6; 7,2 - 8,1 (l5H,m). 5,2 - 5,45 (2H,m 

3,56 (3H 9 s). 1,52 (3H ? s) 



B e i s p i e 1 19 

(13E)-(3R,9S,11R, 12R, 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 1 7- 
phenyl-18, 1 9 , 20-trinor-prosten-l 6-in-sauremethylester und 
( 1 3E) - ( 8R , 9S 1 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9,11,1 5-Trihydroxy- 15 -methyl- 1 7- 
phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 
Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus einer Lbsung 
von 2,2 g (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)«9,11-Bis-(benzoyloxy)- 
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1 5 -hydroxy- 1 5-methyl- 1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prosten- 1 6- 
in- sauremethyl ester in 80 ml absolutem Methanol und 2,1 g 
wasserfreiem Kaliumcarbonat . Man erhielt 36O mg der 15R-kon- 
figurierten Titelverbindung und als unpolarere Komponente 
392 mg der 15S-lconf igurierten Titelverbindung als farblose 
Ole. 

15R-konfigurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,12 

lit (Chloroform): 3595, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2230, 1 725 , 
1600, 1488, 1436, 975 /cm. 
15S-konfigurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 36OO, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1599, 1488, 1436, 975 /cm. 

19 a) (13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R)-9i 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 1 5-oxo- 
17,18,19, 20-tetranor-prostensauremethylester 
Eine Mischung von 520 mg (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1 1 - 
Bis- (benzoyloxy) -1 5-oxo- 17,18,19, 20-tetranor-prosta- 
diensauremethylester (hergestellt nach Beispiel 1 g) , 
50 mg 10 % Palladium auf Kohle und 60 ml Essigester 
wurden bei -20°C unter einer Wasserstof f atmosphare 
geriihrt. Der Verlauf der Hydrierung wurde dabei diinn- 
schichtchromatographisch verfolgt. Nach Aufnahme von 
23,1 ml Wasserstoff (nach 2 Stunden) filtrierte man 
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durch eine Glasf iltemutsche und dampfte im Vakuum 

zur Trockne. Dabei erhielt man 510 rag der Titelver- 

bindung als farbloses 01. 

DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,20 

IR (in Chloroform): 3030, 3000, 2950, 1715, 1672, 

1625, 1600, 978 /cm 

19 b) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5RS ) -9 . 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 1 5- 
hydroxy- 1 5-methyl-1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 « 20-trinorprosten- 
1 6-iii-sauremethylester 

Zu einer Losung aus 2,8 g der nach Deispiel 19 a) her- 
gestellten Verbindung und 200 ml Tetrahydrofuran (abs.) 
und 140 ml Ather (abs.) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: 11 ml ca. 2 rn Butyllithiuralbsung in Hexan 
tropfte man bei 5°C zu einer Losung von 2,24 g Phenyl - 
acetylen in 49 ml Tetrahydrofuran und riihrte 5 Minuten 
bei 5°C). Man riihrte die Mischung .3° Minuten bei -70°C t 
versetzte mit 90 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung , 
liefi auf Rauratemperatur erwarmen, extrahierte dreimal 
mit Ather, schiittelte die organische Phase mit Wasser, 
trocknete mit Natriumsulf at und dampfte im Valcuum ein. 
Nach Chromatographic an Kieselgel ( desaktiviert mit 
3 % Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 2,25 g 
der Titelverbindung als farbloses 01. 
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DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3030, 2998, 2955, 29^5, 
2240 (schwach), 1715, 1602, 1535, U50, 1270, 1050, 
975 /cm. 



Beispiel 20 

(8R t 9S 1 11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxv15-methvl-17-phetiYl- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostan- 1 6-in-smir emethyles t er und 

(8R, 9S, 1 lR t 1 2R, 15R)-9, 11 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7 -phenyl- 

18, 1 9 f 20- trinor-prostan- 1 6-in-sauremethylester 

Die Herstellung erfolgte analos Beispiel 1 aus einer Losung 

von 1,5 g (3R,9S,11R,12R,l5RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)-15- 

hydroxy-15"methyl-17-phenyl-l8,19,20-trinor-prostansatire- 

methylester in 60 ml absolutem Methanol und 1,26 g wasser- 

freiem Kaliumcarbonat . Man erhielt 212 mg der 15S-konfigu- 

rierten Titelverbindung und als polarere Komponente 192 mg 

der 15R-konfigurierten Titelverbindung als farblose 6le» 

1 5S-konf igurierte Titelverbindung : 

DC (Ather): Rf-Wert 0,1 6 

IR (Chloroform): 3600, 3^50 (breit), 2998, 2935, 2238, 1725 /cm 
1 5R-konf igurierte Titelverbindung : 
DC (Ather): Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 36OO, 3^50 (breit), 2998, 1935, 2238, 1725/ciru 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Tit.elverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

20 a) (8R,9S t 1 1R, 12R)-9, 1 1 -Bis-(benzoyloxy)-1 5~oxo- 
17* 18, 1 9 , 20-tetranor-prostansaur emethylester 
Eine Mischung von 1,4 g (5Z , 1 3E) - ( 3R, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1 1 - 
Bis-(benzoyloxy) -1 5-oxo-l 7 , 1 8 , 1 9 , 20-tetranor-prosta- 
diensauremethylester (Beispiel 1 g) , 100 mg 10 % Palla- 
dium auf Kohle und 120 ml Essigester riihrte man 2 Stun- 
den bei Raumteraperatur uriter einer Wasserstof fatmosphare • 
* Anschlieftend filtrierte man durch eine Glasf ilternutsche 
und darnpfte im Vakuum ein. Dabei erhielt man 1 , 38 g de*" 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,22 

IR (in Chloroform) : 3030, 2998, 2945, 1715 (breit) , 
1600, 1265 /cm. 

Das NMR-Spektrum in CDCl^ zeigte keine olefinischen 
Pretonen. 

20 b) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 » 11 -Bis - (benzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 
1 5-methyl-1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20- trinor-prostansauremethyl- 
ester 

Zu einer Losung aus 1,44 g der nach Beispiel 20 a) her- 
gestellten Verbindung und 100 ml Tetrahydrofuran und 
70 ml Ather tropf te man bei -70°C unter Argon 30 ml 
einer Lithiumphenylacetylidlosung (Herstellung: Zu 
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einer Losung aus 1,12 g Phenylacetylen in 24,5 nil Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei 0°C 5*5 ml einer ca. 2m 
Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 5 Minuten bei 
0°C)« Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 
80 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung, lieli auf Raum- 
temperatur erwarmen, extrahierte dreimal mit Ather, 
schuttelte die organische Phase mit Wasser, trocknete 
rait Natriumsulf at und dampfte ira Valcuum ein. Nach 
Chromatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (7+3) 1 » 3 S der 
Titelverbindung als farbloses 6l» 
DC (Ather): Rf-Wert 0,55 

IR (in Chloroform): 3600, 3030, 2998, 2955, 29^5, 
2240 (schwnch), 1715 /cm. 

Beispiel 21 

(5Z)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (phenyl) - 
1 8, 1 9 1 20-trinor-prosten-l 6-in-sauremethylester und 
(5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9i11 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (phenyl )- 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prosten-l6"in-sauremethylester 

Aus 2,0 g (5Z)-(8R,9S l 11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 17- (phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost en- 1 6-in- sauremethyl- 
ester ( 1 5-Epimerengemisch) erhielt man mit Kaliumcarboiiat in 
Methanol analog Beispiel 1 1,65 £ Rohprodukt (Gemisch der 
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to 

Titelverbindungcn) , das man durch Schichtchroraatographie an 
Kieselgelplatten mit Ather in die beiden epimeren Alkohole 
auftrennte. Man erhielt 234 rag der 1 5S( 1 5**) -konf igurierten 
Titelverbindung und als polarere Komponente 211 mg der*15R 
( 1 5« )-kon£ igurierten Titelverbindung, beide als 6le« 
DC (Ather/Dioxan 9+1): (15S) Rf-Wert 0,29 

(15R) Rf-Wert 0,27 
IR (15S): 3598* 3400 (breit), 2993, 2935, 224o, 1725 /cm 
IR (15R): 3600, 3400 (breit), 2993, 2935, 2240, 1725 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

21 a) ( 1 S , 5R , 6R, 7R) -6- (Propan- 3-al-1 -yl)-7-benzoyloxy-2- 
oxabicyclo/3 « 3 .Q7octan-3-on 

Eine L6 sung von 4,5 g'des nach Beispiel 3 a) herge- 
stellten a , B-ungesattigten Aldehyds in 200 ml Essig- 
ester wurde mit 1 80 mg Palladium 10 %ig auf Kohle 
analog Beispiel 18 a) umgesetzt. Durch Chromatographic 
des Rlickstandes an Kieselgel erhielt mem mit Ather/ 
Hexan (8+2) 3,6 g der Titelverbindung als gelbliches 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,40 

IR (in Chloroform): 2950, 2740, 1765, 1725 /cm 
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21 b) ( 1 S , 5R i 6R t 7R) -6-/3 , 3- ( 2 1 2-Dimethyl-trimethylendioxy) - 
1-propy37-7-benzoyloxy-2-oxa-bicyclo/3. 3«07octan-3-on 
3,0 g des nach Beispiel 21 a) hergestellten Aldehyds, 
1,8 g 2, 2 -Dimethyl -prop an- 1 ,3-diol, 30 mg p-Toluolsul- 
fonsaure in 120 ml Benzol erhitzte man 1,5 Stunden 
unter Rtickflufl mit einem Wasserabscheider und arbeitete 
analog Beispiel 1 c) auf . Nach Filtration iiber Kieselgel 
mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 2,7 g der Titelver- 
bindurig als vachsartige Masse. 
DC (Ather) : 0,4:0 

IR (in Chloroform): 2950, 1770, 1720, 1 600 /cm 

21 c) (2RS,3aR 1 4R,5R,6aS)-4-/3,3-(2 1 2-Dimethyl-trimethylen- 
dioxy) -1 -propyl7-2 , 5-dihydroxy-perhydrocyclopenta/b7 
fur an 

2,5 g der nach Beispiel 21 b) hergestellten Verbindung 
in 100 ml Toluol wurden mit 25 ml einer 20 %igen Losung 
von Diisobutylalurainiumhydrid in Toluol umgesetzt analog 
Beispiel 1 d) • Man erhielt 1,8 g der Tit elver bindung als 
farbloses 01. 

IR (in Chloroform): 36OO, 3450 (breit), 2955 /cm. 

21 d) (5Z)-(QR, 9S,11R t 12R)-9,1.1-Dihydroxy15i 1 5-/T2 , 2- dimethyl ) - 
trimethylendioxy7"l6 1 17, 18, 1 9 , 20-pcnta-prostensaur e- 
methylester 
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Zu einer Losung von 6,7 g 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbromid in 25 ml Dime thy lsulfoxid tropfte 
man 26,5 ml einer Losung von Methansulf inylmethyl- 
natrium in DMSO (Herstellung: Man loste 1,4 g 50 %ige 
Natriumhydridsuspension in 26,5 ml DMSO wahrend einer 
Stunde bei 70 - 75°C) und ruhrte 30 Minuten bei Raum- 
temperatur. Diese rote Ylenlosung tropfte man zu einer 
Lbsung von 0,75 S des nach Beispiel 21 c) erhaltenen 
Lactols in 12,5 ml DMSO und ruhrte 2 Stunden bei 50°C. 
Anschlieflend destillierte man weitgehend das DMSO im 
Vakuum ab , versetzte mit 50 ml Eipwasser und extrahierte 
dreimal rait Ather* Dieser Atherextrakt wurde verworfen. 
Die waBrige Phase wurde mit 10 %iger Zitronensaurelosung 
auf pH 5 angesauert und viermal rait einer Mischung aus 
Hexan/Ather (1+2) extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit Sole geschuttelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampft. Dabei erhielt man 
1,6 g eines Rohproduktes , welches ohne weitere Reinigung 
in 50 ml Methyl enchlorid mit 10 ml einer atherischen 
Diazomethanlosung (siehe Organikum, S. 528) verestert 
wurde. Nach Chromatographie des Eindampf ruckstandes an 
Kieselgel erhielt man mit Ather 0,65 g der Titelver- 
bindung als farbloses 01 • 
DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf- Wert 0,48 
IR (in Chloroform) : 3600, 2950, 1730, 970 /cm 
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e) (5Z)-(8R,9S, 11R f 12R) -9,11 -Dihydroxy-1 5-QXO-16 ,17, 18, 
1 9,20-pentanor-prosten-sauremethylester 
3,6 g der nach Beispiel 21 d) hergestellten Verbindung 
riihrte man k Stunden bei 50°C in 50 ml einer Mischung 
aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) analog 
Beispiel 1 f). Man erhielt mit Ather/Essigester (8+2) 
2,3 g der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Dioxan 9+D : Hf-Wert 0,28 

IR (in Chloroform): 3600, 3^50, 2955, 27*fcO, 1720 (breit) 

f ) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R) -9,11 -Bi s- ( benzoyloxy ) - 1 5 -oxo- 1 6 , 
17,18,19, 20-pentanor-prosten- saureraethylester 
Eine Losung aus 2,2 g des nach Beispiel 21 e) herge- 
stellten Aldehyds und 10 ml Pyridin wurde mit k ml 
Benzoylchlorid analog Beispiel 1 g) umgesetzt* Man 
erhielt mit Ather/Hexan (8+2) 2,1 g der Titelverbindung 
als farbloses 01. 

DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,15 

IR (in Chloroform): 3030, 3000, 2955, 2740, 1715 (breit), 
1600, 1583, 1589, 1^50, 1265, 1020 /cm 

g) (5Z)-(8R,9S t 11R,12R,15RS)-9,1 1 -Bis-(benzoyloxy)-1 5~ 
hydroxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- 
s aur erne thy 1 ester 

Zu einer Losung von 2,70 g der nach Beispiel 21 f) her- 
gestellten Verbindung in 205 ml Tetrahydrofuran (abs.) 
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und 145 ml Ather (abs.) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: Zu einer L 6 sung aus 2,24 g Phenylacetylen 
in k9 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C 1 1 ml 
einer ca. 2 m Butyl lithiuml 6 sung in Hexan und ruhrte 
5 Minuten bei 0°C). Man ruhrte 30 Minuten bei -70°C, 
versetzte mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid- 
1(5 sung, liefi auf Raumtemperatur erwarmen, extrahierte 
dreimal mit Ather, schiittelte die organische Phase mit 
Wasser, trocknete mit Natriumsulf at und dampfte im 
Vakuum ein. Nach Chromatographic *n Kieselgel (desak- 
tiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit Ather/Hexan 
(7+3) 2,1 g der Titelverbindung als farbloses 01 
(Epimerengemsich) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3030, 3000, 2950,. 29^5 , 
22^0 (schwach), 1715, 1602, 1270 /cm 

Deispiel 22 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R f 1 5R ) - 9 . 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prosten-l6-in-sauremethylester und 
( 1 3E ) - ( OR 1 9S t 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7-phenyl - 
18,19, 20- trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 
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Aus 400 nig (l3E)»(8R t 9S,11R t 12R t 15RS)-S!»11-Bis-(acetoxy)^ 
1 5-htydroxy-1 7 -phenyl -1 8, 1 9, 20-trinor-prosten-l6-in-saure- 
methylester in 20 ml so lutein Methanol erhielt man mit 
280 mg wasserfreiera Kaliuracarbonat analog Beisplel 1 1 1 8 mg 
der 15R-konTigurierten (l5a-hydroxy)-Titelverbindung und als 
unpolarere Koraponente 111 mg der 1 5S-lconf igurierten (15B- 
hydroxy)-Titelyerbindung als farblose die. 
DC (Ather) 15 R: Rf-Wert 0,11 
15 S: Rf-Wert 0,1% 
IR (in Chloroform) 1 5R-Titelverbindung: 
3600, 3450, 3000, 2937, 2235, 1725, 1600 /cm 
Die 15S-Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrura. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Titelverbindungen wurde 
vie folgt hergestellt : 

22 a) (SR^S^IR.^Rj-S^II-Bis-Cacetoxy)-^^ 3-diathoxy- 

I4,15il6|17tl8i 1 9* 20-heptanor-prostansauremethylester 

Eine Losung von 4,0 g der nach Beispiel 2 d) herge- 

stellten Verbindung in 1 80 ml Essigester schiittelte 

man unter Zusatz von 160 mg Palladium 10 %ig auf 

Kohle. zwei Stunden unter einer Wasserstof f atmosphSre 

bei Raumtemperatur. AnschlieBend filtrierte man und 

damprte im Vakuum ein* Dabei erhielt man 3i98 g der 

Titelverbindung als farb loses 01. 
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DC (Ather): Rf-Wert O f 88 

Das NMR-Spektrum zeigte keine olef inischen Pretonen. 

22 b) (8R,9S, 11R,12R)-9« 1 1 -Bis - ( acetoxy ) - 1 2-f ormyl - 1 3 J 15, 
1 6 , 1 7 , 1 8 f 1 9 1 20-octaaor-prostan-sauremethylester 
2,0 g der nach Beispiel 22 a) hergestellten Verbindung 
ruhrte man 16 Stunden bei Raumtemperatur in 40 ml einer 
Mischung aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) 
xind dampfte ini Vakuum zur Trockne. Dabei erhieit man 
1*7 g der diinnschichtchroraatographisch einheitliclien 
Tit elver bindung als hellgelbes 01 • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,72 
IR: 2958, 2730, 1730 (breit), 1245 /cm 

22 c) (13E)-(8R, 9S, 1 IR, 12R)-9. IT-Bis-Cacetoxyj-IS-oxo- 
lS^?,^,^* 20-pentanor-prosten-sauremethylester 
Eine Mischung aus 2,0 g des nach Beispiel 22 b) erhal- 
tenen Aldehyds, 1,72 g Formylmethylentriphenylphosphoran 
(J. Chem. Soc. 196l , 2130), 20 mg Benzoesaure und 45 ml 
Benzol ruhrte man 48 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon* Nach Chromatographic des Eindampf riickstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 972 mg der 
Titelverbindung als farbloses 6l. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,43 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1687, 1640, 1435, 1375, 
1240, 970 /cm. 
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d) (l3E)-(BR,9S t 11R,12R,15RS)-9t11-"Bis-(acetoxy)-15- 
hydroxy- 1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 2Q-trinor-prosten-1 6-in- 
sauremethyl ester 

Zu einer Losung von 0,95 g der nach Beispiel 22 c) erhal- 
tenen Verbindung in 75 ml Tetrahydrofuran abs. und 50 ml 
Ather abs. tropfte man bei -70°C unter Argon 30 ml einer 
Lithiumphenylacetylidlosung (Herstellung: Zu einer Lo- 
sung von 1,21 g Phenylacetylen in 24,5 ml abs.. Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei 0°C 5»5 ml einer ca. 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan) . Man ruhrte 60 Minuten 
bei -70°C, versetzte mit 60 ml gesattigter Ammonium- 
chloridlosung, lief* auf Raunitemperatur erwarmen, 
extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather, schiittelte 
die organische Phase zweimal mit je 30 ml Wasser, 
trocknete iiber Natriumsulf at und dampf te ira Vakuum 
ein. Nach Chromatographic an Kieselgel ( desaktiviert 
mit 3 % Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 
0,65 g der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,47 

IR (in Chloroform) : 3600, 3030, 2998, 2955, 2240, 
1730, 978 /cm 
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Beispiel 23 

(8R T 9S 1 11R < 12R,15R)"9,11 t15"Trihydroxy-17-phenyl-1 3,1 9,20- 
trinor-prostan-16-in-sauremethylester und 

(8R l 9S t 11Rt12R,T5S)-9»1 1 f 15-Trihydroxy-17-phenyl-l8, 19,20- 
trinor-prostan-l 6-in-sauremethylester 

Aus einer Losung von 200 mg (8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 -Bis- 
(acetoxy)-15-hydroxy-17-phenyl-1 8, 1 9t 20-trinor-prostan- 1 6- 
in-sauremethylester in 10 ml alisolutem Methanol erhielt man 
mit 140 mg ivasserfreiero Kaliuracarbonat analog Beispiel 1 
41 mg der 1 5R-konf igurierten (entspricht 15ot-hydroxy) Titel- 
verbindung und als unpolarere Komponent « 28 mg der 15S-kon- 
f igurierten (entspricht 1 58-hydroxy) Titelverbindung als 
farblose Ole. 

DC (Ather) 15R: Rf-Wert 0,1 4 
15S: Rf-Wert 0,15 
IR (in Chloroform) 1 5R-Titeiverbindung: 
3600, 3^50, 3000, 2937, 2240, 1725 /cm 
Die 1 5S -Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrunw 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen mirde 
wie folgt hergestellt: 

23 a) (8R,9S, 1 1R, 12R)-9, H-Bis-(acetoxy) -15-OXQ-16, 17i 10, 
1 9 1 20-pentanorprostansaur e-methylester 
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Eine Mischung von 800 mg der nach Bei spiel 2 f) her- 

gestellten Verbindung, 80 mg 10 % Palladium auf 

Koble und 100 ml Essigester lmrde analog Beispiel 

20 a) umgesetzt. Nach Saulenchromatographie an Kiesel- 

gel erhielt man mit Ather/Hexan C8+2) 530 mg der Titel- 

verbindung als farblo ses 01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,44 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1375, 1240 /cm 

23 b) < Gr t 9S , 1 1 R , 1 2R . 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis- ( acetoxy) - 1 5 -hydroxy- 1 7- 
phenyl-1 8 , 19, 20-trinor-prostan- 1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 0,84 g der nach Beispiel 23 a) 
erhaltenen Verbindung in 70 ml Tetrahydrofuran abs. 
und 40 ml Ather abs- tropfte man bei -70°C unter 
Argon 30 ml einer Lithiuraphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: Zu einer Losung von 1,12 g Phenylacetylen 
in 24,5 ml abs. Tetrahydrofuran tropfte man bei °C 
5,5 ml einer ca. 2 m Butyllithiumlosung in Hexan). Man 
riihrte 60 Mi nut en bei -70°C, versetzte mit 40 ml ge- 
flattigter Ammonium chl or idlo sung, lieB auf Raumtempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 80 ml 
Ather, schiittelte die organische Phase zweimal mit 
je 30 ml Wasser, trocknete iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein. Nach Chromatographie an Kiesel- 
gel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Hexan/Ather (6+4) 0,74 g der Titelverbindung als 
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farbloses 01 • 

DC (Ather): Rf-Wert 0,47 

IR: 3590, 3030/ 2998, 2955» 2240, 1730 /cm 
Beispiel 24 

(5Z)-(8R,9S,11R f 12R,15S)-9i11 1 1 5-Trihydroxy 1 5 -me thyl - 
prosten-1 6-in-sauremethylester und 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
prosten-1 6-in-sauremethylester 

Aus einer Losung von 1,20 g ( 5Z)-(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, T5RS) -9 1 1 1 - 
Bis(benzoyloxy)-15-hydroxy-1 5-methyl-prostadien-1 6-in-sHure- 
methylester in 50 ml abs» Methanol erhielt man mit 1,18 g 

wasserfreiem Kaliumcarbonat analog Beispiel 1 . nach Saulen- 
chromatographie mit Ather /Essigester (9+1) 171 mg der 
15S-d5fl)-konfigurierten Titelverbindung als farbloses 
01 und als polarere Komponente 153 *ng der 15R-(l5 a )- 
konfigurierten Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,20 
(15R) Rf-Wert 0,18 
IR (l5S-Verbindung): 36OO, 3450, .2995, 2960, 2240, 1730 /cm 
Das IR der 1 5R-Verbindung war identisch. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 
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2k a) (5Z)-(8R < 9S,11R < 12R,15RS)-9,H-Bis(ben zoYloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -me thyl -pro s t en- 1 6 - in- s aur erne thy l ester 
Zu einer Lo sung von 0,84 g des nach Beispiel 18 f) 
hergestellten Ketons in 25 ml abs. Ather und 20 ml 
Tetrahydrofuran abs. tropfte man bei -70°C unter 
Argon 13 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 39^ mg Pent in- 1 in 10 f 5 ml abs. 
Tetrahydrofuran tropfte nian bei -70°C 2,5 ml einer 
ca. 2 m Butyllithiumlbsung in Hexan und riihrte 
10 Minuten bei -70°C). Man riihrte 30 Minuten bei 
-70°C, versetzte mit 30 ml gesattigter Ammohium- 
chloridlosung und extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Ather, Die vereinigten Atherextrakte wurden mit 50 ml 
gesattigter Kochsalzlosung geschiittelt, uber Magne- 
siumsulfat getrocknet und im Valmum zur Trockne ge- - 
dampft. Nach Saulenchromatographie an Kiesel.gel (des- 
aktiviert mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt 
man 0,7 g der Titelverbindung (Epiraerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather) 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995. 2955, 22'iO, 1717, 1600, 1265 /cm. 
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Beispiel 25 

(l3E)-(0R t 9S t 11R, 12R,15S)-9i11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
prosten-1 6-in-sauremethylester und 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 gR ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prosten-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,38 g (1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15RS)-9, 1 1 - 
Bi s ( b enzoy loxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -me thy 1 -pro s t en- 1 6 - in- s aur e - 
methylester in 50 ml abs. Methanol gab "man 1,25 g vrasser- 
freies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stunden bei Raumtempe- 
ratur unter Argon* Nach Verdiinnen mit 300 ml Ather schiittelte 
man dre5.mal mit je 50 ml Wasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulf at und dampfte im Vakuum ein* Nach Chromatographic des 
Ruckstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 
erhielt man mit Ather/Essigester (9+1) 250 mg der 15S-(15^)- 
konf igurierten Titelverbindung als farbloses 01 und als 
polarere Komponente 275 mg der 1 5R- ( 1 5a ) -konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather); (15S) Rf-Wert 0,20 
(15R) Rf-Wert 0,1 k 
IR (15S und 1 5R-Verbindung waren nahezu identisch) : 
3600, 3^50, 2995i 2960, 2940, 2240, 1728, 1600, 975 /cm 
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Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

2 5 a) (l3E)-(8R,9S t 11R,12R,15RS)-9t11-Bis(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -methyl-prosten-1 6-in-satir erne thylester 
Zu einer Losung von 1,71 g des nach Beispiel 19 a) 
hergestellten Ketons in 50 ml abs. Ather und 40 ml 
Tetrahydrofuran abs. tropfte man bei -70°C unter 
Argon 26 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml abs. 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C 5 ml einer 
ca. 2 m Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 10 Mi- 
nuten bei -70°C). Man riihrte 30 Minuten bei ~70°C, 
versetzte mit 60 ml gesattigter Ammoniumchlorid- 
losung und extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather. 
Die vereinigten Atherextrakte wur den mit 50 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung geschuttelt, iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und im Vakuura zur Trockne gedampft. 
Nach Saulenchromatographie an Kieselgel ( desaktiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/Ilexan (7+3) erhielt man 
1i25 g der Titelverbindung (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather): 0,57 

IR: 36OO, 3030, 2995, 2955, 2240, 1717, 1600, 1265, 
978 /cm 
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Beispiel 26 

( 8R 1 9S , 1 1 R , 1 2R 1 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl -pro at an- 
1 6 - in- saur erne thyle s t er und 

( 8R , 9S f 11 R , 1 2R , 1 5R) -9,11,15 -Trihydroxy- 1 5 -methyl -pros t an- 
1 6-in-sauremethylester 

Aus einer Losung von 3,0 g (SR^S, 1 1R, 12R, 15RS)-9, 1 1 -Bis- 
(benzoyloxy)-15-hydroxy-15-methyl"prostan-l6-in-saureraethyl- 
ester in 140 ml abs. Methanol erhielt man mit 2,75 S wasser- 
freiem Kaliumcarbonat analog Beispiel 1 215 mg der 15S(15A)- 
konfigurierten Titelverbindtmg als farbloses 01 und als 
polarere Komponente 315 mg der 15R(1 5a)-konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses" 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,26 
(15R) Rf-Wert 0,24 
IR (15S-Verbindung): 36OO, 3*50 (breit), 2995, 2960, 2942, 
2240 t 1730 /cm 

Das IR-Spektrum der 15R-konf igurierten Verbindtmg ist 
deckungsgleich. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde vie 
folgt hergestellt ; 

26 a) ( 8R 1 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis - ( b enzoyloxy ) - 1 5 -me thyl- 
prostan-16-in-sauremethylester 

2u einer Losung von 1,68 g des nach Beispiel 20 a) 
hergestellten Ketons in 50 ml abs. Ather und 40 ml 
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Tetrahydrofuran tropfte man bei -*70°C unter Argon 
26 ml einer Lithiumpentinlosung (Herstellung: Zu 
einer Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml abs. Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei -70° 5 ml einer 2 m Butyl - 
lithiumlosung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70°C). Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte 
mit 60 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung und 
extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather. Die ver- 
einigten Atherextrakte mirden mit 50 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung geschiittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und eingedampft. Nach Saul enchr omat ogr aphi e 
an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt 
man mit Ather>fl3exan (7+3) 1i4 g der Titelverbindung 
(Epiraerengemisch) als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf- Wert 0,59 

IR: 36OO, 3030, 2996, 2955, 2240, 1716, 1600 /cm 
Beispiel 27 

In Analogie zu Beispiel 21 , jedoch unter Verwendung von 
Lithiumpentin, erhalt man die folgenden Prostaglandinanaloga : 

( 5Z ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pros ten- 1 6-in- 
sauremethylester 

( 5Z ) - ( OR t 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy-pr o s t en- 1 6 - in- 
s aur erne thyl ester 
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Beispiel 28 

In Analogie zu Beispiel 22, jedoch unter Verwendung von 
Lithiumpentin anstelle von Lithiumphenylacetylid, erhalt 
man die folgenden Prostaglandinanaloga : 

(13E)-(8R 1 9S,11R,12R 1 15S)-9,11i15 -Tr ihy dr oxy-pr o st en- 1 6 - in- 
sauremethylester 

( 1 3E ) - ( 8R, 9S , 11 R , 1 2R % 1 5R) -9 1 11,1 5-Trihydroxy-prosten- 1 6-in- 
sauremethylester 

Beispiel 29 

In Analogie zu Beispiel 23, jedoch unter Verwendung von 
Lithiumpentin anstelle von Lithiumphenylacetylid, erhalt 
man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S) -9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prostan-l6-in- 
sauremethylester 

(8R t 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 ,15-Trihydroxy-prostan-l6-in- 
saur em e thyl ester 

Beispiel 30 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R t 9S , 1 1 R 1 1 2R, 1 5S ) -9 , 11,1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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190 mg (5Z»13E)-(8R,9S,11R l 12R t 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5- 
methyl- 1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
raethylester (hergestellt nach Beispiel 1 ) riihrte man 
5 Stunden unter Argon bei Raumtemperatur mit 15 ml einer 
Lb sung, die aus 300 mg Natriumhydroxid, 12 ml Methanol und 
3 ml Wasser bereitet wurde. Es.wurde anschliefiend auf Sole 
gegossen und dreimal mit Ather extrahiert. Die waBrige Phase 
wirde mit 5 %iger Zitronensaurelbsung auf pH 6 eingestellt 
und dreimal mit je 60 ml Methylenchlorid extrahiert. Die 
Methylenchloridphase vurde zweimal rait je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung gewaschen, mit Natriumsulf at getrocknet und 
im Vakuum eingedampft. Dabei erhielt man 165 mg der diinn- 
schichtchromatographisch vollig einheitlichen Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Benzol/Dioxan/Eisessig 20/20/1): Rf-Wert 0,27 

IR (in Chloroform): 36OO - 3300, 3000, 2935 1 2240, 1715, 

1598, 1489, 1435, 975 /cm 

Beispiel 31 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R t 12R 1 15R)-9,11 , 15-Trihydroxy- 15 -methyl- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
177 mg (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R I 15R)-9.11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5- 
- methyl-1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester (hergestellt nach Beispiel 1) riihrte man 
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5 Stunden unter Argon bei Raumtemperatur mit 15 ml einer 
Losung, die aus 300 mg Natriumhydroxyd, 1 2 ml Methanol und 
3 ml Vasser bereitet wurde. Es wurde anschlieBend auf Sole 
gegeben und dreimal auf Ather extrahiert. Die waflrige Phase 
wurde mit 5 %iger Zitronensaurelosung auf pH 6 eingestellt 
und dreimal mit je 60 ml Methylenchlorid extrahiert. Die 
Methylenchloridphase wurde zweimal mit je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlosuhg gewaschen, mit Natriumsulf at getrocknet und 
im Vakuum eingedarapft. Dabei erhielt man 143 mg der diinn- 
schichtchromatographisch vollig einheitlichen Titelverbindung 
als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85 + 15): Rf-Wert 0,36 

IR (in Chloroform) : 36OO - 3300, 3000, 2935, 2240, 1715» 

1598, 1439, 1^30, 975 /cm 

Beispiel 32 

(5Z, 13E)-(8R,9S,11R t 12R,15S)-9t 11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-tnethyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

190 mg (5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15- 
methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester (hergestellt nach 
Beispiel k) riihrte man 16 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon in einer Mischung aus 80 mg Kaliumcarbonat , 10 ml 
Methanol und 2 ml Wasser. Man engte ira Vakuum ein, versetzte 
mit 30 ml gesattigter Kochsalzlosung , stellte rait 5 %iger 
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Zitronensaurelosung auf pH 6 ein, extrahierte dreimal mit 

je 60 ml Methylenchlorid, schuttelte die organische Phase 

zweimal mit 20 ml gesattigter Kochsalzlosung, trocknete 

iiber Natriumsulfat und dampfte im Vakuum ein. Dabei erhielt 

man 165 mg der dUnnschicht chromatogr aphis ch viSllig einheit- 

lichen Titelverbindung als farbloses Ol. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,35 

IR: 36OO - 3300, 2990, 2960, 2938, 2240, 1715, 975 /cm 

Beispiel 33 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 - Trihydroxv- 1 5-me thyl- 
prostadien- 1 6-in-saure 

Aus 200 mg (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy- 

15-methyl-prostadien-l6-in-sauremethylester (hergestellt nach 

Beispiel 4) erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 1 86 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,32 

IR: 36OO - 3300, 2997, 2960, 2938, 2238, 1715, 975 /cm 

Beispiel 34 

( 5Z , 1 3E) - (OR, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxv- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 3-trif luormethyl -phenyl) -1 8, 1 9 . 20-trinor-prostadien-1 6- 



in-saure 
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Man erhielt aus 135 nig (5Z , 1 3&) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9, 1 1 , 1 5- 
Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7- ( 3- trif luor-methyl-phenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- 
trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester (hergestellt nach 
Beispiel 8) in Analogie zu Beispiel 32 120 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,3^ 
IR: 3600 - 3300, 29981 2935, 2240, 1713, 975/cm 

Beispiel 35 

( 5Z 1 1 3E) - ( 8R , 9S , 11R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- ( 3- trif luormethyl-phenyl) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6- 
in-saure 

Aus 128 mg der nach Beispiel 8 hergestellt en 1 5R-konf igurierten 

Verbindung erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 115 mg 

Titelverbindung als hellgelbes 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,32 

IR: 3600 - 3300, 2993, 2935, 2240, 1713, 975 /cm 

Beispiel 36 

( 5Z , 1 3B ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 » 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 20-a thyl -15- 
me thyl -pro s t adi en- 1 6 - in- saur e 

Aus 200 mg der nach Beispiel 6 hergestellten 1 5S-konf igurierten 
Verbindung erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 183 mg der 
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Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/lsopropanol 85+15): Rf-Wert 0,36 

IR: 3600 - 3300, 2998, 2960, 29^0, 22'iO, 1715, 975 /cm 

Beispiel 37 

( 5Z , 1 3E ) - ( SR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 20- a thyl - 
15-niethyl-prostadien-l6-in-saure 

Aus 190 mg der nach Beispiel 6 hergestellten 1 5R-konf igurierten 

Verbindung erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 1 70 mg der 

Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/lsopropanol 85+15): Rf-Wert 0,34 

IR: 36OO - 3300, 2998, 2960, 2940, 2240, 1715, 975 /cm 

Beispiel 38 

In Analogie zu den in den Beispielen 30, 31 und 32 beschrie- 
benen Verseifungen erhalt man aus den in den Beispielen 2, 5, 
7, 9-29 hergestellten Methylestcrn die folgenden Prosta- 
glandinsauren: 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl- 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl - 
18, 1 9 , 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 
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(5Z,13E)-(f5H 1 9S, 1 1IM2R t 155)-9,11 , 15-Trihydroxy- 15 .20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(0R,9S,1 1R, 12R, 15ID-9, 1 1 , 15-Trihydroxy- 15, 20- 
dime thyl -pr o s t adi en - 1 6 - in- s aur e 

(5Z 4 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R,15S)-9i 1 1 , 15-Trihydroxy- 15 -ma thyl « 
1 7- (4-fluorphenyl ) -1 3, 19, 20- trinor-prostadien- 1 6 - in- s aur a 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 9 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (4-f luorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S 1 1 1R,12R,15S)-9i 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5-me thyl- 
1 7- (4-chlorphenyl )- I 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R » 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (^-chlorphenyl) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(3R,9S, 1 1R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5-me thyl - 
1 7- (2-furyl ) -1 8 , 1 9 i 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(uR, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-(2-furyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(3R f 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 11 , 15-Tirihydroxy-15-me thyl- 
17-(2-thienyl)-1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7(2-thienyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R, 15S)-9,11 ,1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl) -1 8 , 1 9 i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7_ ( 3-f luorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy- 15 -methyl - 
17 (3-chlorphenyl)-1 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- (3-chlorphenyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7 - ( 2-pyri dy 1 ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pro s t adi en- 1 6 - in- saure 

(5Z, 1 3E) -(3R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15n)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-athoxy-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 - Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15lO-9, 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy - 1 5 -me thyl- 
1 7-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

( 5Z * 1 3£ ) - ( 8R f 9S , 1 1 R , 1 2R f 1 5R ) - 9 1 1 1 « 1 5 -Tr ihy droxy- 1 5 -methyl - 
1 7-cyclohexyl-1 8 , 1 9, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13£)-(8R 1 9S f 11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 8 , 1 8-di- 
methyl-1 5-methyl-20-nor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z t 13E)-(8R,9S 1 11R,12R 1 15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 8 , 1 8-di- 
methyl-l 5-me.thyl-20-nor-prostadien-1 6- in- saure 

(5Z; 1 3E)"(8R,9S»1 1R t 12R, 15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy~prostadien- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(3R,9S, 11R, 12R,15S)-9t11 1 15-Trihydroxy-20-athyl- 
prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20 - a thyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 11R,12R, 15S) -9,11 , 15-Trihydroxy-17-(^-fluor- 
phenyl)-1 3,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(0R,9S, 11R, 12R, 15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-17-(^-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,1i , 1 5-Trihydroxy- 17- (3-tri - 
f luormethyl -phenyl )-1 3, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7- ( 3 - tr i- 
f luormethyl -ph enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o st adien- 1 6 -in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-me thyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-me thy 1 - 
pro st adien- 1 6 -in- saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihydroxy- 1 7- ( 4-chlor- 
phenyl)-1 3, 1 9, 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( k- chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R 1 9S,11R,12R,15S)-9,11,1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2- f uryl ) - 
1 8, 1 9*20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , i 5 -Tr ihydr oxy- 1 7 - ( 2 - f uryl ) - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R f 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (2-thienyl)- 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 17- (2- thienyl)- 
18,1 9»20-trinor-prostadien-l6--in-saure 
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(5Z,13E)-(0R t 9S,l1R,12R f 15S) -9,11 ,15-Trihydroxy-17-( 3«fluor- 
phenyl) -1 0, 1 9 , 20- trinor-prbstadi en- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R>-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3 -fluor- 
phenyl) -1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(3R,9S,1 1R,12R 1 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3- chl or- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6 -in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S I 11R,12R J 15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-chlor- 
ph eny 1 )-l8, 19,20- 1 r inor - prostadi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z f 13E)-(8R t 9S 1 11R ) 12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R S 12R,15R)"9,11 »15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-athoxy- 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R t 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 17- athoxy- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenoxy- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-phenoxy- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S 1 11R l 12R,15S)-9i11 , 1 5-Trihydroxy- 17-cyclo- 
hexyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R 1 9S,11R,12R,15R)-9»1 1 » 15-Trihydroxy-1 7-cyclo- 
h exyl -18,19,20- tr inor-pr os t adi en- 1 6 -in-saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R, 15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 1 8, 1 8-di- 
methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure . 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R, 12R,15R)-9,11 t15-Trihydroxy-l8, 18-di- 
methyl-20-nor-prostadien~l 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
17-phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 3R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8,19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 1 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 9S, 1 1R,12R, 15S)-9» 11 ,1 5-Trihydroxy- 15 -methyl- 17-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prostan- 1 6-in- saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5methyl- 1 7 -phenyl - 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostan-1 6-in- saure 
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( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18,19 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

(5Z)-(8R,9S,11R,12R t 15R)-9»1 1 » 15-Trihydroxy-17-phenyl- 
1 8, 1 9, 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9i11 , 1 5-Trdhydr oxy- 1 7 -phenyl - 
1 8 1 1 9 f 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7-phenyl - 
18,19, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R,9S f 11R, 12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-17-phenyl-l8, 19,20- 
trinor-prostan-l 6-in-saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7 -phenyl -18,19,20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,9S,11R,12R, 15S)-9i11 , 1 5-Tr ihydr oxy- 1 5-methyl- 
prosten-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,9S,11R,12R, 15R)-9, 11 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 
prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R, 9S, 1 1R t 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihy dr oxy- 15 -methyl- 
pro st en.- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 15 -methyl - 
pro st en- 1 6- in- saure 
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( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) - 9» 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl -pros t an- 
16-in-saure 

( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy- 1 5 -methyl -pros t an- 
16-in-saure 

(5Z)-(8R,9S, 11R, 12R, 15S)-9, 11 ,15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure 

(5Z)-(3R 1 9S, 11R, 12R, 15R)-9, 11 , 15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure 

(l3E)-(8R l 9S t 11R,12R,15S)-9,11 i 15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure 

(13E) (8R 1 9S,11R 7 12R 1 15R)-9 I 11 , 15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure 

( BR , 9S , 1 1 R f 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy-pr o st an- 1 6 - in-saur e 
(8R,9S t 1 1R, 12R, 15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-prostan-l6-in-saure 
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Beispiel 39 

(5Z,13E)-(flR, 1 1R, 12R,15S)-1 1 1 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
Man schuttelte 2 g Platindioxid in 15 ml Essigester 2 Stunden 
bei Rauratemperatur unter einer Wasserstoff atraosphare. Nachdem 
man den tfasserstoff mit Stickstof f verdrangt hatte, schiittelte 
man 3 Stunden unter einer Sauerstoffatmosphare, versetzte mit 
einer Ldsung von 190 rag der nach Beispiel 30 hergestellten 
Verbindung in 5 ml Essigester und rxihrte 43 Stunden bei Raura- 
temperatur unter einer Sauerstoffatmosphare , filtrierte und 
dampfte im Vakuum ein. Nach Chromatographic an Kieselgel 
(desaktiviert mit 3 % tfasser) erhielt man mit Methylen- 
chlorid/Essigester (9+1) 8l mg der Titelverbindung als 
farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85 + 15): Rf-Wert 0,45 

IR: 3600 - 3300, 2993, 1935, 2240, 174o, 1710, 1598, 978 /cm 

Beispiel 40 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5 -methyl- 9 -oxo- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 175 mg der nach Beispiel 31 hergestellten Verbindung 78 mg 
der Titelverbindung als farbloses 01. 
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DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 2995* 2935, 2240, 1740, 1710, 1598, 978 /cm 

Beispiel 41 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R,15S)-11 , ^-Dihydroixy-IS-methyl-g-oxo- 
prostadien-l 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 225 nig der nach Beispiel 32 hergestellten Verbindung 

105 mg der Tit elver bindung als farbloses 01 • 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,46 

IR: 36OO - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 976 /cm 

Beispiel 42 

( 5Z , 1 3E ) - ( «°>R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 175 mg der nach Beispiel 33 hergestellten Verbindung 

92 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 36OO - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 975 /cm 
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Deispiel 43 

In Analogie zu der in Beispiel 39 beschriebenen Oxydation 
erhalt man aus den in den Beispielen - 38 beschriebenen 
15-Methyl-substituierten Prostaglandinsauren die folgenden 
9-oxo-prostaglandine: 

(5Z,13E)-(3R,1 1R,12R f 15S)-11 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7_ ( 3- trif luorme thyl -phenyl ) - 1 8 1 1 9 » 20- trinor-pro st adien- 1 6 - 
in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - n , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 3- trif luormethyl-phenyl ) - 1 8 , T9 1 20- trinor-prost adi en- 1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl -20 -a thyl-. 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 20 -a thyl - 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z l 13E)-(3R t 11R, 12R,15S)-1 V , 1 5-Dihydroxy- 1 5 , 20- dimethyl - 
9-oxo-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 15,20- dimethyl - 
9-oxo-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8n,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(0R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9-oxo- 
1 7- (4- chl or phenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 -oxo- 
1 7 ( 4- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R, 11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7- (2- thienyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(3R, 1 1R, 1 2R,15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 2-f uryl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - { 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1., 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 3 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-p rostadien-1 6-in-saure 
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(5Z, 13E)-(8R, 11R, 12R,15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15»methyl-9-oxo- 
17-(3-chlorphenyl )-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-11 1 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- chlorphenyl ) - 1 0 , 1 9 * 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z t 13E)»(8R, 11R, 12R,15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7_ ( 2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6 -in- satire 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2-pyridyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -dihydroxy- 1 5 -methyl - 9-oxo - 
1 7-athoxy- 1 3 , 1 9 < 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R t 11R,12R,15R)-11 1 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 - Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7-phenoxy- 1 3 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R 1 12R 1 15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E } - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 
1 5 -methyl- 9-oxo-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 11R,12R,15R)-1 1 , 15~Dihydroxy-l8, 18-dimethyl- 
1 5-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z, 1 3E ) - (8R , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8,1 9. 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihy droxy- 1 5-methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8 , 1 9 i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9- oxo - 
17-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(5Z)-(0R,11R,12R,15R)-11i15 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
17-phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15 methyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8, 1 9,20-trinor-prosten-l6-in-saure 

( 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5 -methyl -9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostan-l6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 15 -Dihy droxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 1 7-phenyl 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
pro st en- 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
pro st en- 1 6-in-saure 
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(13E)-(8R,11R,12R, 15S) -1 1 J5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9-oxo-pros tan- 
1 6-in-saure 

(8R t 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo-prostan- 
1 6-in-saure 

Beispiel 44 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 1 1 5 -Dihydr oxy- 9~ox o- 1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

Zu einer auf -40°C gekuhlten Ldsung von 300 nig (5Z,13E)- 
(3R 1 9S,11R,12R,15S)-9,11 1 15-Trihydroxy-17-phenyl-l8 1 19,20- 
trinor-prostadien-1 6-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 
in 15 ml absolutem Aceton tropfte man 1,5 ml N-Trimethyl- 
silyl-diathylamin und riihrte 6 Stunden bei -35°C und dampfte 
anschlieBend im Vakuum zur Trockne. Der auf diese Art erhalt 
11 , 15-Bis-(trimethylsilylather) wurde ohne weitere Reinigung 
in 9-Stellung oxydiert* Man loste 1,20 g Collins-Reagenz 
(Tetrahedron Letters 1968 , 3363) in 1 2 ml absolutem Methy- 
lenchlorid und fiigte unter Ruhr en bei +10°C eine Ldsung des 
11 , 15-Bis-(Dimethylsilylathers) in 20 ml. Methylenchlorid zu. 
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Nach 10 Minuten verdunnte man mit 100 ml Ather, filtrierte 
und dampfte ira Vakuum ein. Den Ruckstand riihrte man 16 Stunden 
mit 30 nil 70 Siigem Athanol bei Raumtemperatur unter Argon, 
engte im Vakuum ein, setzte 50 ml gesattigte Atnmoniumchlorid- 
16 sung zu, extrahierte dreimal mit je 50 ml Ather, schuttelte 
den organischen Extrakt zweimal mit je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlosung, trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte 
im Vakuum ein. Nach Chromatographie an Kieselgel (desakti- 
viert mit 3 % Wasser) mit Methylenchlorid/Essigester (9+1) 
erhielt man 160 mg der Titelverbindung als farbloses 01, 
DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 
IR: 36OO - 3300, 2997, 1935t 2240, 17^0, 1710, 1600, 978 /cm 

Beispiel 45 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9 -oxo- 17 -Phenyl - 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 44 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 180 mg (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy- 
. 1 7 -phenyl- 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure (hergestellt 
nach Beispiel 38) 98 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,4l 
IR: 36OO - 3300, 2997, 1935, 2240, 17^0, 1710, 1600, 978 /cm 

-116- 



609844/1012 



Gewerbficher Rechtsschutz 

- u*. • 2517771 

Deispiel 46 

(5Z,13E)-(8R, 11R,12R,15S)-11 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo~prostadien- 
16-in-saure 

Nach dera in Beispiel 44 beschriebenen Verf ahren erhielt man 

aus 220 me (5Z , 1 3E) - (SR, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 

prostadien-16-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 92 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,45 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 975 /cm 

Beispiel 47 

(5Z , 1 3E)- (8R, 1 1R t 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Pihydroxy-9-oxo-prostadien- 
16-in-saure 

Nach dera in Beispiel 44 beschriebenen Verf ahren erhielt man 

aus 164 mg (5Z , 1 3E) - (8R, $S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 

prostadien-16-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 79 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 975 /cm 
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Deispiel 48 

In Analogie zu dem in Beispiel kk beschriebenen Verfahren 
erhielt man aus den in Beispiel 38 genannten 1 1 -Hydroxy - 
verbindungen die folgenden 9 -oxo -Verbindungen: 

(5Z t 13E)-(8R,11R,12R 1 15S)-11 , 1 5-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R 1 1 5R ) - 1 1 » 1 5 -Dihy dr oxy- 20 - a thyl - 9 - oxo - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 1R,12R, 15S) -11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17(4-fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor -prostadien-1 6 -in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 4-f luor- 
phenyl) -1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(CR,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluorme thyl -phenyl ) -1 8 1 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- satire 

(5Z t 13E)-(8R, 11R, 12R,15R)-11 ,15 Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluorm ethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 $ 20- trinor-pro st adien- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E)-(8R 1 1 1R, 1 2R, 15S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prost adien- 1 6-in-saure 

( 5Z f 1 3E ) - ( 8R f 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 -Dihydroxy- 20-methyl- 9-oxo - 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z f 13E)-(8R,11R,12R, 15S)-1 1 t 15-Dihydroxy-9-oxo-17-(4-chlor- 
phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R,12R, 15H)-1 1 1 15-Di^ydroxy-9-oxo-17-(^-chlor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-furyl) 
18, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-1 1 , 1 5"Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-furyl )- 
18, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R, 12R,15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-thienyl) 
18,19, 20-trinor -prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 11R, 12R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-l7-(2-thienyl) 
*18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,11R,12R, 15S) -11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-fluor- 
phenyl )-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 3-fluor- 
phenyl)-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6 -in- saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 11R t 12R,15S)-1 1 ,-15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-chlor- 
phenyl).-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 11R t 12R, 15H)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 3-chlor- 
phenyl) 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - (8R , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8, 19, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- (2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure. 

(5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy-9- oxo- 
18,19, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 7-athoxy-9-oxo- 
1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenoxy- 
18, 19,20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 t 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,11R, 12R, 15S)-11 ,1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 17-cyclo- 
hexyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo-1 7-cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R, 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dime thyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dimethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 
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(5Z)-(8R i 11R, 12R f 15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
1 8 , 1 9 * 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(5Z) - (8R, 1 1R t 12R, 15R)-1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 9 - oxo -17- phenyl - 
1 8, 1 9 i 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 f 1 5 -Dihy droxy- 9 - oxo - 1 7 -ph eny 1 - 
1 8 , 1 9 ? 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , .1 9 i 20 - 1 r inor-pr o s t en- 1 6 - in- s aur e 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenyl -18,19, 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo-prosten- 1 6-in- 
saure 

(5Z)-(0R,11R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

(13E)-(8R,11R,12R,15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R 1 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 p -Dihy droxy- 9- oxo-pros t en- 1 6 - in- 
saure 

. (8R, 1 1R f 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-pros tan- 1 6-in-saure 
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Beispiel k9 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 2R , 1 5 S ) - 9 » 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 1 1 - oxo - 
1 7-phenyl-1 8 ,19* 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylestcr 
Zu einer Losung von 2 g frisch hergestelltem Collins-Reagenz 
(Tetrahedron Letters 1968 , 3363) in 25 ml trockenem Hethylen- 
chlorid gab man bei 0°C tmter Riihren eine Losung von 400 mg 
(5Z t 13E)-(8R 1 9S l 11R,12R,15S)-9,11 » 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sanremethylester 
(hergestellt nach Beispiel 1 ) in 5 ml trockenem Methylen- 
chlorid, riihrte 15 Minuten bei 0°C , verdiinnte mit 200 ml 
Ather, filtrierte, schuttelte das Filtrat zweimal mit je 
30 ml 5 ?oiger Natriumbicarbonat , dreimal mit je kO ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung, trocknete iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein- Nach Chromatograpliie des Ruckstandes 
an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Ather 197 mg der Tit elverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,65 

IR: 36OO, 3030, 2950, 2238, 1735, 1598 t 973 /cm 
Beispiel 50 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R * 9S , 1 2R , 1 5R) -9.1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 1 1 -oxo- 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 390 mg der nach Beispiel 1 hergestellten 1 5tt-konf igurierten 
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Verbindung 170 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-tfcrt 0,60 

IR: 3600, 3030, 2950, 2238 t 1735, 1598, 978 /cm 
Beispiel 51 

(5Z,13E)-(3R,9S,12R, 15S)"9i15-Dihydroxy-15-metliyl-11-oxo- 
prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 220 mg der nach Beispiel 4 hergestellt en 15S-konfigu- 
rierten Verbindung 95 nig der Titelverbindung als farbloses 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,66 

IR: 3600, 2998, 2950, 2240, 1735, 978 /cm 
Beispiel 52 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 2R 1 1 5R ) - 9 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 1 1 - oxo - 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 180 mg der nach Beispiel 4 hergestellt en 15R-konfigu- 
rierten Verbindung 81 mg der Titelverbindung als farbloses 
01. 

DC (Ather): Rf-Vert 0,64 

IR: 36OO, 2998, 2950, 2240, 1735, 978/cm 
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Beispiel 53 

(5Z t 13E)-(GRt1in, 12R,15S)-11 t 15-Dihydroxy^^5"methyl-9-•oxo^ 
^ 7-phenyl-1 8 J9 t 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauretnethylester 
Zu einer Losung von 400 mg der nach Beispiel 39 erhaltenen 
15S-konfisurierten Verbindung in 10 ml Methylenchlorid 
tropfte man bei 0°C 5 ml einer atherischen Diazomethan- 
losung (Organikum, S. 528, Deutscher Verlag der Wissen- 
schaften). Nach 5 Minuten darapfte man im Vakuura zur Trockne. 
Nacli Filtration iiber Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 
erhielt man mit Ather 385 mg der Titelverbindung als farb- 
loses 01. 

DC (Ather) :Rf-VTert 0,55 

IR: 3600, 3030, 2950, 2240, 1735, 1598, 973 /cm 
Beispiel 54 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R f 1 5R ) - 1 1 , 1 5 - Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7-phenyl-1 8 J9i 20- trinor-prostadxen-1 6-in-sauremethylester 
Aus 180 mg der nach Beispiel 40 erhaltenen 1 5R-konf igurierten 
Verbindung erhielt man gemaft Beispiel 53 mit Diazomethan 
160 mg der Titelverbindung als farbloses 01 • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR: 3600, 3030, 2950 t 2240, 1735, 1598, 978 /cm 
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Beispiel 55 

(5Z f 13E)-(8r,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
pros t adi en- 1 6-in- sauremethylest er 

Aus 130 mg der nacli Beispiel 41 erhaltenen 15S-konfigurierten 
Verbindung erhielt man mit Diazomethan 165 nig der Tit elver - 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR: 3600, 3000, 2960, 29^0 , 2240, 1735, 975 /cm 
Beispiel 56 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 6R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
pros t adi en- 1 6 - in- s aur erne thyl ester 

Aus 92 mg der nach Beispiel 42 erhaltenen 1 5^-konf igurierten 
Verbindung erhielt man mit Diazomethan 85 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 6l. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR: 3600, 3000, 2960, 2940, 2240, 1735, 975 /cm 
Beispiel' 57 

In Analogie zu Beispiel 53 erhalt man aus den in den Bei- 
spielen 43 - 48 genannten Prostaglandin-E-sauren die fol- 
: genden Methylester von: 
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(5Z ,.13E)-(8R,1in,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7_ ( 3-trif luormethyl-phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6- 
in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 » 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9-oxo- 
1 7_ (3-trif luormethyl-phenyl) -1 3,19, 20-trinor-prostadien-1 6- 
in-saure . 

(5Z , 1 3E) - (8R, 1 lit, 12R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-20-athyl- 
9-oxo-prostadien-16-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-20-athyl- 
9-oxo-pros tadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 , 20-diroe thyl- 
9-oxo-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 ♦ 20- dimethyl - 
9-oxo-prost adien- 1 6-in- saure 
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(5Z,13E)-(8R,11It,12R,15S)-1l,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( k-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-pros tadien- 1 6- in- saure 
(•5Z,13E)-(0R,11R,12R,15R)-11.15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
1 7- ( k - chl orph enyl ) - 1 8 , 1 9 . 20 - tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thy 1 - 9 - oxo - 
1 7 (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr ost adi en- 1 6 -in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R 1 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thy 1 - 9 - oxo - 
1 7-( 2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6 -in- saure 

(5Z,13E)-(8R, 11R,12R,15R)-11 ,l5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-(2-thienyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 ] | R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2-furyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1510-1 1 i 15 -Dihy droxy- 1 ^-methyl- 9-0x0- 
1 7- C 2-furyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-tr inor-prostadien- 1 6-in-saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9-oxo- 
1.7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ost adi en- 1 6-in- saure 
(5Z,13E)-(8R,1 1R.12R.15R) -11 ,15rDihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R I 12R,15S)-11 t 15-Dihydroxy-15-niethyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadd en- 1 6-in-saur e 

(5Z»13E)-(8R,11R I 12R 1 15R)»11 , 1 5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 1 1 9 , 20- tr inor-pros t adien- 1 6-in- saur e 

( 5Z » 1 3E ) - ( 8R f 1 1 R f 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 $ 1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl -9- oxo- 
1 7- ( 2-pyridyl ) -1 3 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien- 1 6 -in- saur e 

(5Z,13E)-(8R, 11R,12R, 15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9»oxo- 
1 7- (2-pyridyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6 -in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R f 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9- oxo - 
1 7- athoxy- 1 8 , 1 9 1 20- trinor-pro s t adi en- 1 6 - in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R 1 1 5 S } - 1 1 1 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9 - oxo - 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saur e 

(5Z,13E)-(8R I 11R,12R,15R)-11 t 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-phenoxy-1 8, 1 9, 20- trinor-pros tadi en- 1 6-iri-saure 

(5Z t 13E)-(8R,11R f 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l8 t l8-dimethyl- 
15-methyl-9- ; oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 4 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 8 , 1 8 - dime thyl - 
1 5 -me thyl - 9- oxo - 20-nor-pr o standi en- 1 6 - in- saur e 



-.128- 



609844/1012 



SOBERING AG 

Gewerblicher Rechtsschutz 



**Z» - * 2517771 



( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 1 7- 
cyclohexyl-9~oxo-l 8, 1 9 » 20-trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 

(5Z f 13E)-(8R,11R, 12R,15R)-11 , 1 5-Dihydroxy- 15 -methyl- 17- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z)-(8R,11R,12R t 15S)-1 1 ,1 5-Dihydroxy- 15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 3 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 
(5Z)-(8R,11R,12R t 15R)-1 1 ,1 5-Dihydroxy- 15-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8 , 1 9, 20- trinor-prosten- l6^in- saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 me thyl - 9 - oxo - 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-prosten- 1 6 -in- saure 
( 1 3E ) - ( 8R, 11 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9- oxo- 
1 7-phenyl - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6 -in- saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 ^methyl -9 -oxo -1 7 -phenyl T 
18,19, 20-trinor-prostari- 1 6-in-saure 

( 8R , 11 R 1 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 1 7 -phenyl 
1 8,1 9, 20-trinor-pros tan- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R I 15S)-11 ,1 5-Dihydroxy- 15 -methyl- 9 -oxo- 
prosten-1 6-in-saure . 

(5Z) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 510 -1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure 
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( 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R , 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo - 
pr o s t en- 1 6 -in- s aur e 

(1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo-pros t an- 
1 6-in-saure 

(8R, 1 1R , 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo-prostan- 
l6-in-saure 

1.5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor -prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 » 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7-phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R t 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostadien- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo-pr os t adi en- 
1 6-in-saure 
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(5Z, 1 3E) -(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 20- athyl- 9 -oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9 -oxo- 1 7 ( 4-f l'uor- 
phenyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( d-f luor- 
phenyl)-1 8, 1 9i 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluorraethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 • 20- trinor-pr ost adien- 1 6-in-saure 

<5Z,13E)-(8R,11R t 12R,15R)-11 ,15 Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluormethyl-phenyl)-l8, 1 9 f 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 1 1 5 -Dihy droxy- 20 -me thyl - 9 - oxo - 
pro s t adi en- 1 6 - in- saure 
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(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydrpxy-9-oxo-17-(4-chlor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydr'oxy- 9- oxo- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-rin-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-furyl) 
18,19, 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-furyl)- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 2- thienyl ) 
1 8 , 1 9 » 20- trinor-prost adien-1 6-in-saure 

(5Z ,1 3E ) - ( 8R, 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 2-thienyl ) 
18, 19,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R, 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -18, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3-fluor- 
phenyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3-chlor- 
phenyl)-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , t5-i>ihydroxy-9-oxo-1 7-(3-chlor- 
phenyl) -18, 19,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 15 -Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- (2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9- oxo- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 7- a thoxy- 9 - oxo - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5-Dihy dr oxy- 1 7-athoxy- 9- oxo- 
1 8 , T 9 « 20- trinor-pros tadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 1 1 9 1 20- trinor-pro stadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R f 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7 -phenoxy- 
1 8 , 1 9 j 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 !R t 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl-1 8,191 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z f i3S)-'(8R a 11R f 12R, 15R)-11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl-1 8 f 1 9 , 20- trinor-pros tadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R f 11R I 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l8, 1 8-dimethyl- 
9~oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R t 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-i8, 1 8 -dimethyl - 
9-oxo-20~nor-pros tadien-1 6-in-saure 
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(5Z)-(8R,11R,1 2R/15S)-1 1 1 1 5-Dihy droxy- 9 - oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R f 1 1 R , 1 2R f 1 5R ) - 1 1 » 1 5-Dihydr oxy- 9 - oxo - 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st en- 1 6-in- saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , T2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9 - oxo- 1 7 -phenyl - 
1 8 1 1 9 f 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R 1 1 1 R , 1 2R f 1 510 - 1 1 » 1 5 -Dihydroxy- 9 - oxo- 1 7 -ph enyl - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R $ 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl-1 8, 1 9, 20- 
trinor-prostan- 1 6-in-saure 

( 8R 1 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 * 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 , 20 - 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,1 1R, 12R, 15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

(5Z)-(3R 1 11R i 12R t 15R)-11 *15-I>ihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure . - . " \ 

(13E)-(8R,1 1R, 12R,15S)-11 ,15-Dibydroxy~9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure „ . 

( 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R t 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-pros ten- 1 6-in- 
saure ■ ■ r , ,~ * 

• (OR, 1 1R , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R t 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-pros tan- 1 6-in-saure 
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Beispiel 58 

(5Z JOZ,13E)-(8R,12R,15S)-15-Hydroxy-9"QXO-15-methyl-17- 
phenyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostatrien- 1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Lbsung von 120 mg der nach Beispiel 53 hergestell- 
ten Verbindungen in 3 ml Pyridin fiigte man 1 ml Essigsaure- 
anhydrid und liefi 6 Stunden bei Raumteraperatur stehen und 
dampfte im Vakuum zur Trockne. Nacli Reinigung des Riickstandes 
durch Schichtchromatographie ( Ather/Hiexan 7+3) erhielt man 
92 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): 0,68 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1600, 1585, 
975 /cm 

Beispiel 59 

( 5Z , 1 0Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 2R , 1 5R) - 1 5 -Hydroxy- 9 -oxo- 1 5 -me thyl -17- 
phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 
In Analog! e zu Beispiel 58 erhielt man aus 95 mg der nach 
Beispiel 54 hergestellten Verbindung 66 mg der Tit elver- 
bindung. als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,64 

IR: 3600, 2998, £955, 2935* 2240, 1730, 1700, 1600, 1585* 
975 /cm 
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Beispiel 60 



(5Z,10Z 1 13E)-(3R < 12R t 15S)-15-Hydroxy-9"Oxo-15-methyl- 
prostatrien-1 6-in-sauremethyIester 

In Analogie zu Beispiel 53 erhielt man aus 110 mg der nach 
Beispiel 55 hergestellten Verbindung 72 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,66 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1585, 975 /cm 
Beispiel 61 

* ( 5Z , ? OZ , 1 3E ) - ( 3R , 1 2R , 1 5R ) - 1 5 -Hydroxy- 9 - oxo - 1 5 -me thyl - 
prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

In Analogie zu Beispiel 58 erhielt man aus 100 mg der nach 
Beispiel 56 hergestellten Verbindung 75 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,63 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1585, 975 /cm 
Beispiel 62 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy 1 5 -me thyl- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure-butylester 
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Eine Mischung aus 100 mg der nach Beispiel 30 hergestellten 
Saure, 35 mg feinst pulverisiertes Silberoxid, 2. ml Dimethyl - 
acetamid und 0,12 Butyl jodid rxihrte man intensiv 2k Stunden 
bei Raumtemperatur , filtrierte und dainpfte das Filtrat im 
Valcuum ein. Den Riickstand reinigte man durch Schichtchroma- 
tographie an Kieselgelplatten mit Methylenchlorid/Essigester 
(9+1) und erhielt 80 mg der Titelverbindung als hellgelbes 
01. 

DC(Ather): Rf-Wert 0,1 8 

IR: 3595, 3*50 (breit) t 2935, 2235, 1730, 1598, 1488, 1^35, 
970 /cm 

Beispiel 63 

Analog Beispiel 62 erhalt man die Butylester der in den 
vorstehenden Beispielen genannten Prostaglandinsauren: 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 
17-phenyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,9S t 11R l 12R,15S)-9,11 , IS-Trihydroxy-IS-methyl- 
prostadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 i , 1 5-Trihydr oxy- 1 5-me thyl- 
prostadien- 1 6-in- saure 
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(5Z, 13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9»11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- ( 3-trif luormethylphenyl ) -1 8 , 1 9 * 20- trinor-prost adien- 1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R $ 9S t 11R,12R,15R)-9,H , 15-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- ( 3- trif luormethylphenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R t 9S, 11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5 -me thyl -pro s t adien- 1 6 -in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R t 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5 -methyl-pros t adi en- 1 6- in- saur e 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7 - phenyl -18,19,20- trinor-pros t adi en - 1 6 - in- saur e 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R f 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl -9- oxo - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E) (8R,11R,12R,15R)-9,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 » 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo- 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (OR , 1 1R, 1 2R, 15R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7 -Phenyl- 
1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E)-(0R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostadien- 
1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostadien- 

1 6- in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( OR , 9S , 1 1 R, 1 2R» 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15,20 - 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R l 9S,11R,l2R t 15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15,20- 
dimethyl -pros tadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7 - ( 4 - f luorph eny 1 ) - 1 8 , 1 9 , 20 r t r inor -pr o s t adi e n- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -rae thyl- 

17- ( 4 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adi en- 1 6-in- saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 
1.7- (4-chlorphenyl)-1 8, 1 9,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) -(8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 11,1 5-Trxhydroxy-1 5 -me thyl - 
17- (4-chlorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy-- 1 5-methyl- 
17- (2-furyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17- (2-furyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-1 5-methyl - 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17(2-thienyl) -1 8, 19,20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

< 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S } - 9, 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7 (3-chlorphenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-pros tadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl - 
1 7- ( 3- chlorph enyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6- in- saur e 

( 5Z , 1 3E )-( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl - 
17- (2-pyridyl ) -1 8, 1 9 1 20-trinor-prost adi en-1 6-in-saure 
(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy-1 5-methyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr o st adi en- 1 6 -in- saure 
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